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第 1 章 





収業者の買取り価格は、トタンくずは１貫目（約 3.75 ㎏）が 20 円、ブリキくずは 30~40












の 27 原則を宣言した｢環境と開発に関するリオ宣言｣が 1992 年に採択されたのを契機とし






























































































































































































































を自動車製造業者等に義務づけた｢使用済自動車の再資源化に関する法律」（2002 年 7 月制
定、2003 年 1 月施行）を例にとると、この法律の基礎となった「使用済み自動車リサイク
ル・イニシアティブ」(1997 年 5 月)の議論が、産業構造審議会廃棄物処理・再資源化部会で
始まったのが 1995 年 10 月 5)であり、法律の根幹部分の施行が 2005 年 1 月であるので、議
論の開始から制度の施行までに 10 年近くの歳月を要している。1997 年当時、すでに国の支
援に依る自動車シュレッダーダストの再資源化に関する技術開発は進行しており、事実、
































 (3) 市場が見えない 
 不要物の排出者からは、不要物の処理業界の実態、特に処理費用が見えないとの声をよ
く聞いた。このような状況を受け、優良な産業廃棄物処理業者を評価する｢優良性評価制度｣
が、(現)公益財団法人産業廃棄物処理事業振興財団によって 2005 年 4 月に始まり、それが
発展した「優良産廃処理業者認定制度｣が「廃棄物の処理及び清掃に関する法律」に位置付
















































































































― 酸化 ― 粗酸化物 ― 還元蒸留 ― メタル Zn
4 粗メタル ― 電解精製 ― メタル Cu,Pb,Ni,Sn




― 還元 ― メタル Ti,Ta,Nb,W
7 清浄酸化物 ― 溶融塩電解 ― メタル Al
プロセスフロー
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上に困難である。 
けい素、マンガン、クロム、ニッケルはそのほとんどが鉄合金（後述の Table 5-3 の⑦国
産酸化物は、そのほとんどが鉄製錬工程で金属となる。）であるので、鉄の製錬プロセスと
同様に不純物の分離が酸素ポテンシャルの大小のみで行われる。さらにこれらの金属種の
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 主産物である銅マットは、Fig.1-6 に示す実操業例の銅製錬所 22)で、リサイクル原料のひ
とつとして転炉へ装入し、一次原料である精鉱を自溶炉で酸化製錬して製造された銅マッ
トとともに酸化製錬する。 
Fig.1-5 硫化製錬の実操業例フローシート 20,21) 
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Fig.1-6 銅製錬の実操業例フローシート 22) 
 




































 Ni-Co 濃縮相Cu マット










り高濃度に濃縮した相 (以下 Ni-Co 濃縮相という。) を抽出する方法を見出すこと、 
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    (a)：通常操業、(b)：ダスト洗浄実施  
 
Fig. 2-2 は、各種金属 M の硫化物が酸化し、酸化物と硫黄を生成する反応、 
2MS ＋ O2 = 2MO + S2         (2-1) 
の標準ギブスエネルギー変化⊿G○を温度の関数として表したものである 1)。硫化剤として
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Fig. 2-2 種々の金属の反応式 2MS ＋ O2 = 2MO + S2 
の標準ギブスエネルギー変化 
   
MO + FeS = MS + FeO         (2-2) 
であるので、(2-1)式の⊿G○が Fe より大きい Cu や Na（以下、上方元素という）は FeS と
の反応により硫化物を生成しマットを、Fe や⊿G○が Fe と近い Zn、Fe より小さい Mg な
どは酸化物を生成しスラグを形成する。 









































































FeS+1/2O2(g)=FeO+1/2S2(g)       (2-3) 
の平衡定数 KFeと FeS、FeO の活量 aFeS、aFeOと O2、S2の分圧 pO2、pS2の間には次式が
成立する。 
aFeO/aFeS=KFe×(pO2/pS2)1/2        (2-4) 
矢沢 3)は、「銅溶錬過程における SO2分圧は、燃料の使い方などによるが 0.1atm 前後と
みることができる。」として種々の熱力学的な解析を行っている。銅の溶錬過程の基本は、
硫化鉱中の硫化鉄と硫化銅に酸素を添加し、硫黄を SO2 として気相へ移動させるものであ
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り、生じる反応は(2-3)式と同じである。そこで、矢沢にならって pS2は一定であるとみなす
と、 (2-3)式の平衡から pO21/2は FeO と FeS の活量の比 aFeO/aFeS に比例する。実操業の条
件内では FeO と FeS の活量係数は一定と近似でき、FeO と FeS のモル分率の比は重量%
の比にほぼ比例するので、Fe のスラグ－マット間の分配比 Fe(S/M) と pO2との関係は次式で
表すことができる。 
pO21/2=A×aFeO/aFeS=A×(γFeO×NFeO)/(γFeS×NFeS) 
=B×(Fe wt% in slag)/(Fe wt% in matte)=B×Fe(S/M)       (2-5) 
ここでγ、N は、それぞれ FeO、FeS の活量係数とモル分率を表し、A、B は定数であ
る。 
(2-5)式は Fe(S/M) が pO21/2 に比例することを示しており、Fe(S/M) を酸素分圧の指標として
よいことが示される。 
以下の解析では、ある操業状況下でのマットの組成とそれに対応するスラグの組成から、
Fe(S/M)と各種金属元素 M のマット中とスラグ中の濃度(それぞれ M(M)と M(S))およびマット
－スラグ間の分配比(M(M/S))、すなわち M(M)、M(S)、M(M/S)と Fe(S/M)との相関分析を行い、
M(M)、M(S)、および M(M/S)と pO21/2との相関の有無を解析した。 
 
2.2.3 相関分析の方法 
M(M)、M(S)、M(M/S)と Fe(S/M)との相関分析を、 (i) 回収対象元素である Cu,Pb,Zn,Ni およ
び Co、(ii) 二次原料に含まれることが多く、(2-1)式の⊿G○が Cu に近いため Cu との分離




















       (2-6) 
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2.3.1 Fe(S/M)と M(M)、M(S)、M(M/S)の相関分析 
 解析対象の元素 M のマット中の濃度 M(M)、スラグ中の濃度 M(S)、マット－スラグ間の分
配比 M(M/S)を縦軸に、Fe(S/M)を横軸にプロットしたものを Fig.2-3～2-5 に示す。M(M)、M(S)、
M(M/S)が Fe(S/M)と相関ありと判定された場合には、その回帰直線を併せて示した。Fig.2-3
～2-5 の結果を定性的に整理したものを Table 2-1 に示す。総体としては、上方元素の Cu,Pb，
Ni および Co(グループ(i)の主要元素)の M(M)、M(S)は Fe(S/M)と正の相関があり、下方元素の















Na(S)と Ca(S)は Fe(S/M)と負の相関を示している。 
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(b)Na は上方元素であるにもかかわらず、マット中の濃度 Na(M)は Fe(S/M)と負の相関を示し
ている。 
(c)本来は、いずれの元素の M(S)、 M(M)、 M(M/S)も Fe(S/M)とは正または負の相関を示すべき
であるが、相関なしと判定されたケースが多数ある。 















































































































Fig. 2-3 2MS + O2 = 2MO + S2 の標準ギブスエネルギー変化が Fe のそれよりも 
大きい金属の Fe(S/M)と M(M)、M(S)および M(M/S) の散布図 
(a) Cu、(b) Pb、(c) Zn、(d) Ni、(e)Co ―○―；M(M)、･･･●･･･；M(S)、－･－△－･－；M(M/S)  
 
Fig. 2-4 Fe(S/M)と Na(M)、Na(S)および Na(M/S)の散布図 





































































































Fig. 2-5 2MS + O2 = 2MO + S2 の標準ギブスエネルギー変化が Fe のそれと同程度か 
または小さい金属の Fe(S/M)と M(M)、M(S)および M(M/S) の散布図 
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Table 2-1 Fe(S/M)と M(S)、M(M)および M(M/S)の関係  
 
 
2.3. 2 ダスト洗浄処理の影響 












Cu Na Pb Ni Co Ca Zn Fe S
M(S) × × ×
M(M) × ×
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Fig. 2-6 Fe(S/M)と、ハロゲンおよびアルカリ金属のマット中の濃度の散布図 
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Fig. 2-7 Fe(S/M)と、ハロゲンおよびアルカリ金属のスラグ中の濃度の散布図 







るプロットを Fig.2-8、2-9 および 2-10 に示す。ここではダスト洗浄処理を行なった場合の
プロットに対して、目安線として回帰線を示した。 
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Fig. 2-8 Fe(S/M)と、Pb(M) および Ca(M)の散布図 
(a) Pb、(b) Ca ･･･△･･･；ダスト洗浄なし、 ―▲―；ダスト洗浄実施   
 
 
Fig. 2-9 Fe(S/M)と、Cu(S)および S(S)の散布図 ：(a) Cu、(b) S   
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Fig. 2-10 Fe(S/M)と M(M/S)の散布図：(a) Cu、(b) Pb、(c) Ca、(d) . 











なかったため、説明変数が異なる 3 組の重回帰分析から有効な回帰式を得た。 
Cu(S)=0.45+0.63Fe(S/M)－0.17K(S)＋0.10Cl(S)  補正決定係数= 0.60 (2-7) 
Pb(M)=0.99+4.96Fe(S/M)+8.26K(M)－1.21Ca(M)－1.38Br(M) 補正決定係数= 0.62 (2-8) 
Ca(M)(1)=0.055+3.34Cl(M)       補正決定係数= 0.92 (2-9) 
Ca(M)(2)=0.011+0.72Br(M)          補正決定係数= 0.69 (2-10) 
Ca(M)(3)=0.063+0.060Br(M)+0.18K(M)      補正決定係数= 0.85 (2-11) 





にした決定係数、すなわち Fig.2-3～2-5 の直線に対する決定係数がそれぞれ 0.24、0.0003、
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Fig. 2-12 Cu(S)とS(S)の測定値と重回帰分析からの計算値の比較 
 (a)Cu、(b)S  ＊：非解析測定値、▲：測定値、△：推計値  
 
2.4 考  察 
2.4.1 Fe(S/M)と Ca(S)および Na(S)の相関関係について 
スラグの主たる成分は、Si,Fe,Al,Ca,Na であり、Fig.2-4 および 2-5(c)に示すように、
Ca,Na のマット－スラグ間の分配は大きくスラグ側に偏っている。これらの図において、
Fe(S/M)が約0.4から1.0へと増大すると、 Na(S)は3.1%から2.0%（Na2O換算4.2%から2.7%）




する、 SiO2, FeO,Al2O3,CaO および Na2O のスラグ中の濃度変化を示す(Na2O,FeO は Fig. 
2-4 および 2-5(a)の Na(S)、Fe(S)を酸化物に換算した値)。この図の Fe(S/M)に対する各成分の 
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回帰式から、Fe(S/M)が約 0.4 から 1.0 へと増大すると、 FeO は 20.4%から 31.0%に増え、 
SiO2は 30.3%から 25.8%に、Al2O3は 11.6%から 9.5%へ、CaO は 12.5%から 10.3%に、
Na2O は 4.3%から 2.7%へと減少することが示される。FeO 以外のスラグ成分、すなわち














Fe(S)は Fe(S/M)とともに増大したので、マット品位の向上により FeO がマットからスラグへ
と移動することで、Fe(S)が増大した可能性がある。亀田 6)および矢沢 7)は、Cu2S-FeS 系マ
ットは、マット品位が低い時には多くの FeO を溶解し、マット品位が高くなるとその溶解
度は減少すると報告している。Cu2S,FeS および FeO の相互溶解の模式図を Fig.2-14 に示
す。本来 FeO と Cu2S は溶け合わないが、 FeO と FeS および FeS と Cu2S は溶け合うの
で、FeS が共存するとこれを介して 3 者は溶け合う。このため、スラグ中にも Cu の硫化物
が存在する。マット品位が高いときにはマット中の FeS の濃度は小さくなるので、スラグ
中の FeS の濃度も小さくなり、それに溶解する Cu2S も減少するのでスラグ中の Cu2S の濃
度は下がる。 
本章で解析した操業では、マット品位は 25%から 45%の間で変化した（Fig.2-3(a)）。矢沢
の報告によれば、マット品位 25%のマットには 14.2%の、45%のマットには 7.3%の FeO
が溶解しているので、原料が Cu2O と溶融だけでスラグ化する成分で構成され、マットは
Cu2S,FeS,FeO からなると単純化すると、スラグ中の FeO 量の変化は次のように見積もら
れる。本章で解析した操業では、硫化剤を除いた装入物すなわち原料中の銅品位の平均は
約 20%であるので、原料中の Cu2O の硫化により 113kg の FeO が生成する。1 トンの原料
から生成するマットは、マット品位が 25%のとき 800kg、マット品位が 45%のときには
444kg となるので、マット中に溶解できる FeO はそれぞれ 114kg、32kg となる。つまり、
マット品位が 25%から 45%に向上するとマット中の FeO の溶解度の減少により、82kg の
FeO がマットからスラグへと移動する。マット品位が 45%のとき、合計で約 850kg（《原料 
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Fig2-14 Cu2S、FeS および FeO の相互溶解の模式図  
 
Fig. 2-15 低品位二次原料中もの Cu 濃度への Fe(S)への影響 
◇；Cu≦0.12，◆；0.12＜Cu≦1.4，△；0.14＜Cu≦1.6，▲；0.16＜Cu  
 
中の Cu2O 以外のもの 775 kg》＋《硫化によって発生する FeO 113 kg》－《マットへ移
動する FeO 32 kg》）のスラグが生成するので、マット品位の向上によりマットからスラ
グへ移動した 82kg の FeO は全体の 10%弱に相当し、解析結果に現れた 10%程度の FeO
の濃度増加の大部分は説明が可能である。 
 
2.4.2 Fe(S/M)と Na(M)の相関関係について 
矢沢 8)は、Na はその⊿G○や平衡定数 K からは圧倒的に硫化物になりやすいと思われる
が、スラグ中の Na2O の活量係数は極端に小さいので、存在量としては Na2O の方が多く
なるとし、銅溶錬では Na2O と Na2S のモル比は約 100 倍であると推定している。実際、




・under coexistence of FeS
・chemical state of copper in slag ＋
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Fig.2-4 において Na(M/S)は 0.05～0.1 程度、すなわち、Na2O が Na2S の約 10～20 倍生成し
ているので、矢沢らの推論と傾向が一致する。したがって、一般論からは Fe(S/M)と正の相




2.4.3 Fe(S/M)と Zn(S)の相関関係について 
Zn(S) と Zn(M)は同じ程度の大きさであるので、マットとスラグの量比が 1：1.5 程度であ
ることを考慮すると、Zn の総量が一定であればマテリアルバランスから Zn(M) が 1 減れば、
Zn(S) は 1 弱増えなければならない。しかし、Fig.2-3(c)において Fe(S/M)が大きくなると Zn(M)
は 1%強減少しているが、Zn(S) はほぼ一定であり、Zn の総量が一定とはみなせないことを
示している。すなわち、Fe(S/M)に対する Zn(M)の変化は、Zn の装入量の変化による見かけの
変化と結論できる。Zn(M)と Fe(S/M)の負の相関は、Fe(S/M)が大きいときに原料中の Zn 濃度が
低かったための見かけの変化で、本質的には Zn(S)と Fe(S/M)には正の相関がある。 
 
2.4.4 Fe(S/M)と Pb(M)および Pb(M/S)の相関関係について 
Fig.2-3(b)に示す Pb(M)の Fe(S/M)に対するプロットは、Fe(S/M)の大きさにかかわらず分散が
大きく、相関分析で相関が見出せなかった。一方、Fig.2-11(a)で示した、2.3.3 項で求めた







以上より、ダスト洗浄処理を行なわなかった場合の Pb(M/S)と Fe(S/M)の負の相関（Fig. 
2-3(b)および Table2-1）は見かけの変化で、ハロゲン・アルカリ金属を低減することで、




2.4.5 Fe(S/M)と Ca (M)および Ca(M/S)の相関関係について 
 Fig.2-5(c)に示す Ca(M)、Ca(M/S)の Fe(S/M)に対するプロットは分散が大きく、相関分析で
相関が見出せなかった。一方、Fig.2-11(b)で示した、ハロゲン・アルカリ金属を説明変数と
した Ca(M)の重回帰分析の結果では、推定値と実測値は良い一致を示し、マット中のハロゲ
ン・アルカリ金属が Ca(M)の決定因子となっていることを示している。  
























2.4.7  Fe(S/M)と Cu(M/S)の相関関係について 
Fig.2-3(a)では Cu(M)、Cu(S)と Fe(S/M)の間に正の相関が見出されたが、Cu(M/S)と Fe(S/M)と
の間には相関があるとの判断はできなかった。しかしながら、ダスト洗浄処理によってハ
ロゲンやアルカリ金属を低減した場合、Fig.2-9(a)および Fig.2-10(a)に示すように、Cu(S)
の分散が減少して Cu(M/S)と Fe(S/M)との間に正の相関が見出された。 
また、Fig.2-12(a)に示すように、ハロゲン・アルカリ金属を説明変数とした Cu(S)の重回
帰分析の結果では、推定値と実測値は良い一致を示し、スラグ中のハロゲン・アルカリ金




マット溶錬の基本反応は(2-2)式で示され、その平衡定数 KM と MS、MO、FeS、FeO の
活量 aMS、aMO、aFeS、aFeOとの間には次の(2-13)式が成立する。 
aMS/aMO =KM×aFeS /aFeO                   (2-13) 
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実操業の条件内では MS,MO,FeS,FeO の活量係数γMS、γMO、γFeS、γFeO は一定と近
似でき、MS,MO,FeS,FeO のモル分率の比は重量%の比にほぼ比例するので、 
C×(M wt% in matte)/(M wt% in slag)=(γMS×NMS)/(γMO×NMO) 
= aMS／aMO= KM×aFeS / aFeO = KM×(γFeS×NFeS)/(γFeO×NFeO) 
= D×(Fe wt% in matte)/(Fe wt% in slag)=D×(1/ Fe(S/M))     (2-14) 
ただし、C、D は定数である。 
(2-14)式に基づけば、非鉄金属の分配比は Fe(S/M)に反比例(近似では負の相関)することにな
るが、前述のように Cu(M/S)と Pb(M/S)は Fe(S/M)と正の相関が見出されており、上方元素であ




の近傍の Cu(S)の最大値と最小値の比は 2 近くあるものもあるので、Cu(S)を決定する要因は
Fe(S/M)以外にも存在するように思える。そこで、Cu(S)の決定要因として次の(2-15)式で定義
される珪酸度(SD)を想定した 9,10)。 
SD＝(SiO2中の酸素重量)÷(Fe,Ca,Mg,Na,Zn の酸化物中の全酸素重量)  (2-15) 




Fig. 2-16 珪酸度の Cu(S)への影響 
－・－△－・－；SD≦1.4，－－▲－－；1.4＜SD≦1.7，――○――；1.7＜SD  
 
2.4.8  Ni および Co の挙動について 
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 第 2 章において、スラグロスを抑制するための操業指針を得るために、硫化製錬の実操
業における、(3-1)式に示す非鉄金属のマット‐スラグ間の分配比 M(M/S)を、(3-2)式に示す
スラグ中とマット中の鉄濃度の比 Fe(S/M)を酸素分圧の指標として解析した。 
M(M/S)＝M(M)/M(S)         (3-1) 
Fe(S/M)＝Fe(S)/Fe(M)         (3-2) 
ここで M(M)、M(S) は非鉄金属 M の、Fe(M)、Fe(S)は Fe のそれぞれマット中およびスラグ
中の濃度(mass%)を表す。 
 その結果、主な非鉄金属元素のマット‐スラグ間の分配挙動について以下の知見を得た。 
(i) (3-3)式の標準ギブスエネルギー変化の値が、Fe より大きい、すなわち Fe より硫化物
が安定な Cu など(以下、上方元素という。他方、Fe と同じくらい、もしくは Fe よりも
酸化物が安定な元素を下方元素という。) の分配比は、マット品位が 20～50%の範囲で
はマット品位が高いときに大きくなった。 





値の約 10 倍であった。 
(iii) スラグ中の銅濃度を決定する要因が Fe(S/M)、すなわち酸素分圧以外にも存在すること
が示唆されたが、その特定には至らなかった。 




がら分配比は小さいという Na の挙動やその影響も解明しなければならない。 
低品位二次原料から銅マットを作る硫化製錬の実操業においては、Fe(S/M)はおおむね 0.4







でのるつぼ試験により、Fe(S/M) がおおむね 0.4～2.0 の範囲において、Cu,Na,Pb,Ni,Co の






実験は、非鉄金属として Cu,Pb,Ni および Co を、スラグ成分として Fe,Si,Ca および Al
を含む基本系と、基本系に Na を添加した Na 系について行った。試料は、試薬の
Cu2O,PbO,NiO,CoO,FeS,SiO2,CaO,Al2O3 および Na2CO3 から調製した。一部の実験では
試薬の FeO に替えて試薬のシュウ酸鉄(Fe(C2O4))またはそれを 1,000℃の Ar 気流中で煆焼
して調製した FeO を、試薬の FeS に替えて試薬の FeS2と Fe(C2O4)から調製した FeO と
を 1,350℃の Ar 気流中で溶融して調製した FeS を使用した。基本系、Na 系の典型的な調
合量(1 溶解 30g)を Table 3-1 に示す。スラグの組成は硫化製錬の実操業データを参考にし
て、以下の一定組成となるよう調合した。 
Fe 23.3% (FeO 30%)、Si 18.7% (SiO2 40%)、Ca 14.3% (CaO 20%)、Al 5.3% (Al2O3 
10%)(いずれも mass%)。 
Pb,Ni,Co の量は、実操業データの平均的な組成を参考にして、Cu2O に対して 8%の PbO、
5%の NiO、1%の CoO を添加した。Na 系では 18%の Na2CO3をこれに加え、Cu2O を減
じて総量を一定とした。 




硫化製錬では下記の(3-4)式の反応で非鉄金属 M の硫化物が生成する。 
MO + FeS = MS + FeO      (3-4) 
本章では M の殆どが Cu であり、初期原料中の Cu2O と FeS から Cu2S が生成する。生
成した Cu2S は全量マットに入り、生成した FeO は全量スラグに入るとし、生成する FeO
Cu2O FeS FeO SiO2 CaO Al2O3 PbO NiO CoO Na2CO3
0.5 3.13 13.2 2.70 6.00 3.00 1.50 0.26 0.17 0.033 ---
1.0 7.46 10.8 0.21 6.00 3.00 1.50 0.63 0.39 0.078 ---
1.5 8.33 9.3 0.00 6.38 3.19 1.60 0.70 0.44 0.087 ---
0.5 2.85 13.2 2.70 6.00 3.00 1.50 0.26 0.17 0.033 0.57
1.0 6.79 10.8 0.21 6.00 3.00 1.50 0.63 0.39 0.078 1.36




成分  /  g
系
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がスラグ中の FeO 濃度の 30%に満たない場合は試薬の FeO を添加した。本章では、実操
業の条件よりも広い Fe(S/M)、すなわち広い酸素ポテンシャルに対する分配挙動を知ること
を一つの目的としている。そのため Fe(S/M)が 0.5,0.75,1.0,1.25,1.5,3.0 となるように各試薬
を秤量し、乳鉢にて十分に混合した後、アルミナるつぼ(㈱ニッカトー製、SSA-H、内径 42
㎜、容量 30ml)に充填した。一部の実験では開口径の小さなマグネシアるつぼ((合)マルワイ
矢野製陶所製、内径 23 ㎜、容量 15ml)を使用した。 
実験装置の概要を Fig.3-1 に示す。Fe(S/M)の異なる試料を充填し、グラファイト製の蓋を
した複数個のるつぼを、電気炉内に設置したセラミック製またはステンレス製の雰囲気遮
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分圧、 pO2、pSO2が非常に低い雰囲気を窒素ガスで作り、銅溶錬の平衡を論じている例も





溶錬後のスラグ組成を Fig.3-2 に示す。Table 3-1 に示した調合組成は、 Fe 23.3%、Si 
18.7%、Ca 14.3% 、Al 5.3% (いずれも mass%)の一定スラグ組成になることを想定したも
のであったが、るつぼ材料であるアルミナがスラグ中へ溶解したことによって溶錬後のス
ラグ中の Al 濃度は想定値より大きな 10%前後となった。また、全量スラグに入ると仮定し
た FeO の一部がマットにも移行したことにより、Fe 濃度も想定値から最大 10%程度ずれ

















































































































































はわずかに増大、もしくは Fe(S/M)によらずほぼ一定で、Co(S)は増大した。Na(S)と Pb(S)の挙 
動は前章の実操業データと一致したが、Cu(S)および Ni(S)は前章とは全く逆の挙動となった。 
Pb(M)、Cu(S)、Pb(S)、Ni(S)は基本系と Na 系では明らかに異なり、Pb(M)は Fe(S/M)が低いと
きに Na の添加により増大し、Cu(S)、Pb(S)、Ni(S)は Na の添加により減少した。 
Fig.3-3 および 3-4 では、前章での解析と同様に Fe(S/M)を横軸として整理しているが、マ
ット溶錬の分配に関する多くの研究では各種金属元素の分配をマット品位、すなわち Cu(M)
や Cu(M)+Ni(M) の関数として整理している 1,4～11)。以降の議論で従来の研究から得られてい
る知見との比較やその適用が簡便に行えるよう、Fig.3-3 および 3-4 のデータから求められ
る非鉄金属元素等のマット‐スラグ間の分配比 M(M/S)を、Cu(M)の関数として整理した
(Fig.3-5、3-6)。Fig.3-5 および 3-6 中の破線および実線は、それぞれ基本系および Na 系の
回帰直線を示す。Cu,Pb,Ni の分配比は、基本系、Na 系ともに Cu(M)の増加とともに増大し
た。一方、Na と Co の分配比は Cu(M)の増加とともに減少した。本章では前章に比べて広
い 18～70%の Cu(M)に対して分配比が得られており(前章では 20~50%)、前章では明らかに
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Fg3-3 Fe(S/M)と M(M)および M(S)の散布図： (a) Cu、(b) Pb、(c) Ni、(d) Co  
◇; 基本系 M(M)、◆; Na 系 M(M), △;基本系 M(S)、▲; Na 系 M(S) 
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Fig.3-4 Fe(S/M)と Na(M)および Na(S)の散布図 


































































Fig.3-5 Cu(M)と M(M/S)の散布図：(a)Cu、(b)Pb、(c)Ni、(d)Co 
     ◆ と実線；Na 系、 ◇と点線；基本系.  
 
Fig.3-6 Cu(M)と Na(M/S)の散布図  
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ていた。本章の Na 系における Cu と Pb の分配比は、Cu(M)が 40%近傍では、前章の実操
業データの 2～2.5 倍であった。 
 
3.4 考  察 




FeO の活量 a、活量係数γの関係は、mass%の比とモル分率 N の比は等しいとすると、 
M(M/S)＝KM×(γMO /γMS)×(aFeS/aFeO)         (3-5) 
となる。Fig.3-2 に示す本章の組成範囲では NFeOよりも NSiO2が大きく、吾妻ら 12)によれば
aFeOは 0.54 で一定とおけるので、(3-5)式は次の(3-6)式に書き換えられる。 
M(M/S)＝KM’×(γMO /γMS)×aFeS （KM’は定数）    (3-6) 
ここでγMO 、γMSが一定とすると、aFeS の減少、すなわち Fe(M)の減少、すなわち Cu(M)
の増加とともに M(M/S)は減少し、マット品位が上がると分配比は下がるという前記の直観的
な理解が支持される。 
しかし、本章では Cu(M/S)、Pb(M/S)、Ni(M/S)は、Fig.3-5 に示すとおり基本系、Na 系のい
ずれも Cu(M)の増加とともに増大した。このような Cu(M)の増加とともに M(M/S)が増加する
現象は、我々の前章の一部、および矢沢ら 1)や Spira ら 4) によっても報告されており、前
記の直観的な理解とは明らかに矛盾する。(3-5)式を導出するに当たって mass%の比とモル
分率 N の比は等しいと仮定したが、本章の実験の範囲においては、スラグ中 Cu の mol%




Spira らの研究結果を Cu(M)が 10%以上の領域で直線近似すると、Cu(S)は次の(3-7)式で表
せる。 
Cu(S)=0.00625Cu(M)+0.07          (3-7) 
Nagamori5)と Elliot ら 13)は aCu2O と Cu(S)の関係をよく似た二次回帰式で示している。
Nagamori は Cu(S)が 0.3～8.4%の範囲の二次回帰により、次の(3-8)式の関係を報告してい
る。  
aCu2O＝(0.0279Cu(S))2       (3-8) 
一方、Kim14)らにより報告されている、Cu(S)が 0.7～4.9%の範囲での aCu2O は、次の(3-9)
式で近似できる。 
aCu2O＝(0.011Cu(S)1.9)2       (3-9) 
高ら 15)により aCu2S、aFeS と Cu(M)とは、それぞれ次の(3-10)および(3-11)式の関係が報告さ
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れている。 
aCu2S=0.00016Cu(M)2－0.00060Cu(M)+0.052    (3-10) 
aFeS =0.000010Cu(M)2－0.0134Cu(M)+1.013    (3-11) 
また、活量係数γCu2O、γCu2S はその定義から、 
γCu2O＝aCu2O／Cu(S)      (3-12) 




Cu2O+FeO=Cu2S+FeO      (3-14) 
⊿G○(J)＝－163,637+23.78T      (3-15) 
これを外挿して 1,623K での(3-15)式の平衡定数 KCuを求めると、 
          KCu＝1.057×104        (3-16) 
となる。 
aFeO＝0.5412)および(3-7)、(3-8)または(3-9)、(3-10)～(3-13)の関係式及び(3-16)を用いて、
(3-5)式から Cu(M/S)を計算した結果を Fig.3-7 に示す。aCu2Oと Cu(S)の関係式に(3-8)、(3-9)
いずれの式を用いた場合でも、Cu(M/S)はある Cu(M)で最大を迎え、それ以上では Cu(M)の増
大とともに減少している。すなわち、Cu(M/S)が Cu(M)の増大とともに一様に増加するという
本章の結果は、いずれの aCu2O と Cu(S)の関係式を用いても再現されなかった。しかし、
Cu(M/S)が最大になる Cu(M)の値は、(3-8)式を用いた場合には 25%程度、(3-9)式を用いた場
合には 50%程度であり、使用する aCu2O の回帰式により大きく異なった。 (3-8)式および
(3-9)式は Cu(S)がそれぞれ 0.3～8.4%および 0.7～4.9%のデータの回帰式である。一方、本 
 
Fig.3-7 Cu(M/S)の計算値と Cu(M) の関係 
△および◇はそれぞれ(4-6)および(4-7)を用いた計算値 
◆ は、aFeS と aCu2Sがそれぞれ(4-14) および (4-15) 
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章の Cu(S)は 1%以下であり、(3-8)、(3-9)式のいずれとも Cu(S)の範囲が大きく異なる。(3-8)、
(3-9)式のいずれでも本章の結果を再現できなかったのは、 Cu(S)の範囲が異なるために本章
の組成に適した aCu2O となっていないからであろう。しかしながら、(3-9)式の算出に用い






酸化物と硫化物はその化学的性質が大きく異なるため、Cu2S と FeO とはそれらの擬二元
系では溶け合わない。しかし、FeS と FeO は硫化製錬の行われる温度域では広い組成範囲
で均一な融体を形成するため、マット中には FeS を介して溶解する FeO が存在する 17)。こ
のため、マットは Cu2S-FeS-FeO 擬三元系として扱う方がより現実に近いと考えられる。
しかし、残念ながら Cu2S-FeS-FeO 擬三元系の aCu2S、aFeS の報告値はないので、ここで
は亀田ら 18)により推定されている、マット中に FeO が共存するときの aCu2S、aFeSの以下
の挙動をもとに、Cu2S-FeS 擬二元系の aCu2S、aFeSを修正した。擬三元系では FeO と親和
性の小さい Cu2S の活量 aCu2S は、FeO が多い場合すなわち Cu(M)が小さい場合、擬二元系
での値よりも大きく、Cu(M)が大きくなると擬二元系での値に近づく。FeO と親和性の大き
い FeS の活量 aFeS は、FeO が多い場合すなわち Cu(M)が小さい場合擬二元系での値よりも
小さく、Cu(M)が大きくなると擬二元系での値に近づく。このような挙動に基づき、 (3-10)
式の根拠となる aCu2S をずらし、それに対して二次回帰を行うことで、FeO の共存を考慮
した擬二元系の aCu2S を(3-17)式のように算出した。aFeS と aCu2S の変化は Gibbs-Duhem
式を満たさねばならないので、それを用いて(3-17)式から(3-18)式を求めた。 
aCu2S =0.000035Cu(M)2+0.0126Cu(M)+0.061    (3-17) 
aFeS =－0.000023Cu(M)2－0.0058Cu(M)+0.66     (3-18) 
Kim らの aCu2O((3-9)式)と(3-17)、(3-18)式を用いて計算した Cu(M/S) (Fig. 3-6 中の◆)は、
(3-10)、(3-11)式から求めた Cu(M/S) (Fig.3-7 中の◇)より大きな Cu(M) (60%)まで単調に増加
し、より本章の結果に近づいた。 
低品位二次原料の硫化製錬におけるマットでは、Pb,Ni,Co などの共存する硫化物の効果
も無視できない。PbS が共存する場合の効果は Eric ら 19)により、aCu2Sは減少し、aFeSは





ット中に溶解している FeO や共存する Pb,Ni,Co などの硫化物の影響を加味した熱力学デ
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ータが明らかとなれば、Cu(M/S)が Cu(M)の増大とともに一様に増加するという本章の結果は
(3-6)式により再現できると思われる。矢沢ら 1）および Roghani ら 6)の Cu(M)が 60%または





3.4.2 Na の非鉄金属元素の分配への影響について 
本章において、Na はその多くがスラグに分布するという矢沢ら 2）の推測と一致したが、
前章と同様に分配比は約 1桁大きな値となっている。また、Naの存在によってCu(S)、Pb(S)、
Ni(S)は減少、Pb(M)は増大し(Fig.3-3)、結果としてこれらの分配比 M(M/S)は Na の存在により
大きくなっている(Fig.3-5)。また、Co(M)と Co(S)には Na の有無による大きな差はないが(Fig. 
3-3)、分配比は Na の存在により少し大きくなっている(Fig.3-5)。これらの Na の挙動およ
び効果について、以下に考察する。 
 
3.4.2.1 Na の分配比について 
本章の Na(M/S)は 0.05～0.15 であり(Fig.3-6)、実操業のデータを解析した前章の 0.08～
0.16 とよく一致しているが、矢沢らの推定値(NNa2S/NNa2O ≃ 0.01、ただし NNa2S/NNa2O＝
Na(M/S)×1.7)より 5～15 倍大きい。矢沢らは以下のように NNa2S/NNa2O を推定している 20)。 
Na2O(l)+FeS(l)＝Na2S(l)+FeO(l)      (3-19)  
1,461～1,600K では、 
⊿G○(J)＝－252,189+84.39T16)     (3-20)  
aFeO=aFeS とすると 1,473K で 
aNa2S/aNa2O=3.41×104      (3-21) 
となる。スラグ中のNa2Oについての情報は少ないので次の(3-22)式の反応について考える。 
Na2O(l)+SiO2(s)＝Na2SiO3(l)      (3-22) 
⊿G○(J)＝－180,335－44.16T21)     (3-23) 
aNa2SiO3=1 とすると 1,473K で 
aNa2O×aSiO2=2.0×10－9      (3-24) 
となる。 
MO-SiO2系の活量図 12)から 1,473K の Na2O-SiO2系の NNa2O＝0.5 すなわち NSiO2=0.5 に
おける aSiO2を 0.01 とすると、 
aNa2O =2.0×10－7        (3-25) 
となり、 
γNa2O=2.0×10－7/0.5=4×10－7      (3-26) 
となる。一方、マット中のγNa2S を 1 と近似し、（3-21）式から 
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NNa2S/NNa2O=3.41×104×γNa2O      (3-27) 
(3-26)式と(3-27)式から 
NNa2S/NNa2O=3.41×104×4×10－7＝13.6×10－3≃0.01    (3-28) 
となり、矢沢らは NNa2S/NNa2O ≃ 0.01 の推定値を得ている。 
本章の結果についても同様の推定を行う。MO-SiO2系の活量図 12)は、中央部が溶融相で
両端は固相となり、中央の狭い濃度範囲で aSiO2は 1~0 まで変化することを示している。す
なわち、溶融相の低NSiO2領域では、NSiO2の減少とともにaSiO2は漸減し0に近づいている。
本章や前章の研究ではスラグ組成は mass%で概ね 30%FeO-40%SiO2-20%CaO-10% 
Al2O3であるので、NSiO2=0.43 である。NSiO2=0.43 の時、どの MO に対しても aSiO2は 0.001
～0.06 の範囲に存在する。そこで、第一次近似として aSiO2を中央値の 0.03 と仮定する。 
本章の NNa2O は 0.02～0.07 であるので、これらを(3-24)式に代入するとγNa2O=0.95～
3.33×10－6が求まる。さらに (3-27) 式から、NNa2S/NNa2O=0.032～0.113（Na(M/S)= 0.02～
0.07）が求まる。前章と同様 Na(M)/Na(S)＜1 となった。 
Na の(3-3)式の反応の標準エネルギー変化からは Na(M)/Na(S)＞1 と推定されるが、実験結
果が Na(M)/Na(S)＜1 となるのは前章と同様、Na のスラグ中の活量係数が小さく、酸化物を
生成しやすいため、と結論できる。 
 





したがって、Na の添加による Pb(M)の増大は、Na の共存により Pb の揮発逸散が抑制され
たためと推察する。試薬調合量と溶融後の生成物の組成分析値から、以下の(3-29)式により
溶融前後での Pb の残存率を算出したものを Fig.3-8 に示す。 
Pb 残存率＝(溶融後の Pb 量)/(Pb 調合量)    （3-29) 
Pb 残存率は Na(M)の増大とともに小さくなっており、Na の共存は Pb の揮発を抑制する
ことが見てとれる。 
3.4.2.3 で述べるように、Na が共存すると aCu2S は増大する。Eric ら 19)によれば aCu2S
が大きくなると aPbSが小さくなることが示されているので、 Na の共存による Pb の揮発
量の減少は、aCu2S の増大に起因する aPbSの低下によるものと考えられる。 
Fig.3-8 では、マット品位が低い試料（図中◇; Cu(M)<40%）において Pb 減少率、すなわ
ち Pb 揮発量が大きい。Zhong ら 22)による Pb 揮発量から Cu-Fe マット中の Pb の活量係数
を求める実験でも、マット品位が低い方が Pb の揮発量が多く、現象的には本章の結果と一
致する。マット中の鉛は PbS だけではなく単体 Pb としても存在し、PbS の存在比率はマ
ット品位が低い時の方が大きい 8)。また、蒸気圧は単体 Pb より PbS の方が高い 23)。従っ
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て、マット品位が低い場合に Pb 種の揮発量が大きくなったのは、蒸気圧の高い PbS の存
在比率が高いことによるのであろう。 
 
Fig.3-8 マット中の Pb の残存率への Na 濃度の影響 
    ◇; Cu(M)≦40% 、◆; Cu(M)>40%.  
 
3.4.2.3 Na の存在による Cu(S)、Pb(S)、Ni(S)の減少について 
3.3 節で述べたように、Na には非鉄金属のスラグ中の濃度 Cu(S)、Pb(S)、Ni(S)を減少させ
る効果がある(Fig.3-3)。 
3.4.1 項で述べた FeS と FeO の相互溶解性のため、FeO を主要成分とするスラグ中にも
FeS が存在し、それを介して Cu2S の一部がスラグへも溶解する 3)。Imai ら 24)によると、
Cu2S‐FeS 系に Na2S を 10%程度添加すると、Cu2S の活量係数は 1.5 程度にまで急増し、
FeS の活量係数は 0.5 程度まで激減する。このことはマット中に低濃度であっても Na2S が
存在すると、FeS の活量が大きく低下することを示している。このため、マット中に Na2S
が共存すると FeS のスラグへの溶解が抑制され、それを介してスラグ中に溶解する Cu2S
もまた減少する。すなわち、スラグ中に硫化物として溶解していた Cu が、Na2S の共存に
より減少する分だけ Cu(S)が小さくなり、Fig.3-5 に示した Na の添加による Cu(M/S)の増大
も説明できる。 






本章の実験結果は、前章やこれまでの報告 4, 10)とは異なり、Cu(S)は Cu(M)の増大に伴い減
少する傾向にあった(Fig.3-3(a))。この現象を、酸素ポテンシャルやスラグ組成(珪酸度(SD))
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3.4.1 で述べたように、硫化製錬が行われる条件下では FeS と FeO とは均一な融体を形
成するため、スラグ中には FeS を介して Cu2S の一部が溶解する。また、同様な機構でマ
ット中にもFeOが共存する。マット中のFeS濃度が小さい場合(マット品位が高い場合)は、
スラグ中の FeS 濃度も小さいため、これを介してスラグ中に溶解する Cu2S は少ない。す
なわち、マット品位が上昇するとスラグ中の Cu2S 濃度は減少する。マット品位が約 80%
になるとマット中の FeS は極めて少なくなるで、スラグ中の Cu2S もほぼゼロとなる。一
方、マット品位は酸素ポテンシャルと対応するので、マット品位が上昇するとスラグ中の
Cu2O 濃度は増加する。したがって、マット品位 Cu(M)の上昇に伴う Cu(S)の変化は、Cu2S
の減少と Cu2O の増加の競争により決定される。すなわち、スラグ中の Cu 成分の多くが
Cu2S である状況においては、マット品位の上昇によるスラグ中の Cu2O の増加量よりも
Cu2S の減少量が大きく、Cu(S)は Cu(M)の増加とともに減少する。反対に、スラグ中の Cu
成分の多くが Cu2O である状況では、マット品位の上昇によるスラグ中の Cu2O の増加量が
Cu2S の減少量より大きく、Cu(S)は Cu(M)とともに増大する。本章の実験結果は、 Cu(M)の
増大に伴い Cu(S)が減少する傾向にあったので、スラグ中で Cu2S が Cu2O よりも支配的と
なる溶錬条件が成立していたものと推定される。スラグ中への Cu2O の溶解が抑制されたの
は、後述するスラグの珪酸度によるものと考えられる。 
 鉄シリケートスラグに CaO や Al2O3、MgO を添加すると Cu(S)が減少することが知られ












+(α14＋α15－α45)×NAl2O3×NCaO      (3-30) 
ここで N はモル分率、αは相互作用エネルギー、添え字 1 は CuO0.5、2 は SiO2、3 は FeO、
4 は Al2O3、5 は CaO を示す。 
 前章のスラグが FeO,SiO2,Al2O3,CaO から成るとして、NSiO2の回帰式で表すと、 
NFeO=－0.813×NSiO2+0.568       (3-31) 
NAl2O3=－0.108×NSiO2+0.119       (3-32) 
NCaO=－0.097×NSiO2+0.212       (3-33) 
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である。 
(3-31)～(3-33)式と Table 3-2 に示す相互作用エネルギー25,26,27)（複数の値がある系につい
ては絶対値が最も大きい値）を(3-30)式に代入して Fig.3-9 を得た。SiO2が少ないほど Cu2O
の活量係数が大きくなるので、SiO2が少ないほど Cu(S)が小さくなるといえる。 
Table 3-2 の相互作用エネルギーを整理すると、  
①Cu2O‐SiO2の相互作用エネルギーは負であるので、Cu2O は SiO2と親和性を示す。 
②Cu2O‐FeO、Cu2O‐Al2O3、Cu2O‐CaO の相互作用エネルギーは正であるので、Cu2O
はこれらの酸化物と反発する。 
③SiO2‐FeO、SiO2‐Al2O3、SiO2‐CaO の相互作用エネルギーは Cu2O‐SiO2 のそれよ
りも小さく（絶対値が大きい負の値）、FeO,Al2O3,CaO は SiO2との親和力が大きい。 
であるので、SiO2と結合すべき FeO,Al2O3,CaO が充分量存在すれば、SiO2と Cu2O との
結合は生じず、スラグ中の Cu2O の溶解度は減少すると定性的に理解できる。 
 
Table 3-2 本章に関連する二元系の相互作用エネルギー25～27) 
 
 




 / kJ mol
-1 系
相互作用エネルギー
 / kJ mol
-1
CuO0.5-SiO2 －10.0 PbO-CaO +34.3
CuO0.5-FeO +41.9, +18.0 PbO-FeO +5.0
CuO0.5-AlO1.5 +8.4 
CuO0.5-CaO +37.7
SiO2-FeO －41.9,－35.2 , －28.0 NiO-CaO +42.7
SiO2-AlO1.5 －62.8, －52.3 NiO-FeO +24.3
SiO2-CaO  －167.4, －138.6, －134.0
FeO-AlO1.5 －16.7 －7.5 CoO-CaO +29.7 




























析を行った。実操業データは Na を含んでいるので、本章の実験結果も Na 系のみを対象と
した。SiO2‐Al2O3 の相互作用エネルギーは SiO2‐Cu2O の相互作用エネルギーよりもか
なり小さい(絶対値が大きい負の値)ので Al2O3 も塩基性酸化物として扱い、次の(3-34)式か
ら珪酸度(SD)28)を算出した。 
SD＝(SiO2中の酸素重量)／(FeO,Al2O3,CaO,MgO,Na2O,ZnO 中の全酸素重量)   (3-34) 
ただし、MgO、ZnO は実操業データにのみ含まれる成分である。Cu(S)、Ni(S)と Cu(M)の
相関分析の結果を Fig.3-10 に示す。Cu(S)と Cu(M)との関係においては、SD が 0.7～0.85 で
は Cu(M)の増大とともに Cu(S)は減少し、SD が 0.85～1 では Cu(S)は Cu(M)によらずほぼ一 
 
Fig.3-10 スラグ中の Cu と Ni の濃度への珪酸度の影響 
 (a) Cu,(b) Ni  ◆; 0.7≦SD＜0.85, ◇; 0.85≦SD＜1.0,  
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定、SDが 1以上ではCu(S)はCu(M)の増大とともに大きくなるという結果となった。これは、
Fig. 3-9 および前記①~③より得られる定性的理解に一致しており、SD が小さい時にはス
ラグ中で Cu2S が Cu2O よりも支配的となるためであろう。以上より、珪酸度の小さいスラ
グ組成を選択することで、マット品位が上昇してもスラグ中への Cu 酸化物の溶解を抑制で
きるという指針が得られた。 
Ni についても Cu と同様の結果になったが、Pb と Co については珪酸度との明確な相関
は認められなかった。Choi ら 11)によればスラグへの塩基性酸化物の添加によって Co(S)は減
少する。またPbOまたはCoOとCaOまたはFeOとの相互作用エネルギーは正であり(Table  
3-2)両者は反発し合うので、珪酸度が低下すれば Pb(S)、Co(S)は減少すると推察される。た




本章で得られた Cu,Ni,Co,Pb の銅マット‐スラグ間の分配比 M(M/S)とマット品位 Cu(M)
の関係を Fig.3-11(a) に示す。このように広い Cu(M)の範囲での M(M/S)の報告はなく、矢沢
ら 1)による Na を含まない系での報告(Fig.3-11(b))が唯一と言って良い。本章の Cu と Ni
の分配比を矢沢らのものと比較すると、本章の方が矢沢らの報告よりも少し大きい値とな
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和(SD≃1.5)であるのに対し、本章のスラグは珪酸度が低い(SD＝0.7～1.3)ことによる前述





きく改善できるので、Ni や Co のように原料中の濃度の低い成分を効率的に回収するプロ
セスには、スラグの珪酸度の制御が鍵となろう。 
 
3.4.4 Co の分配比について 
 本研究結果の Co の分配比は、矢沢らの研究結果のそれと比較すると、低珪酸度のスラグ
の使用によって約 3 倍に改善されているが、Fig.2-2 に示す Co の標準ギブスエネルギー変
化は Fe よりかなり大きく Ni に近いにもかかわらず、Ni の分配比に比べると非常に小さか
った。以下にその理由を考察する。 
 反応式 
             2M＋O2=2MO       (3-35) 
2M＋S2=2MS       (3-36) 
および、反応式(3-35)と (3-36)から導かれる反応式 
2MS＋O2=2MO＋S2     （3-37) 
において、M、MO、MS の活量を 1 として、標準ギブスエネルギー変化 29)と反応定数の関
係から、pO2、pS2および pO2と pS2の関係をそれぞれ求めて作成した 1,623Kにおける M-S-O
反応平衡図を Fig.3-12 に示す。 
Fe の(3-35)に相当する反応式の標準ギブスエネルギー変化は FeO が固溶体である場合の
値である。横山ら 30)の報告では、Feの活量に対するFeOの活量の比は 6.5程度であるので、
Fe の平衡酸素分圧は、実際には logpO2～－9 程度と思われる。 




ある。Cu および Ni の酸化物と硫化物の境界線は、Fe のそれよりも 102～107ほど高 pO2
側に離れているので、Fe が FeO となる条件下でも Cu および Ni の硫化物は安定で分配比
が大きくなることが理解できる。一方、Co の酸化物と硫化物の境界線は、Fe のそれと非常
に近接した pO2-pS2領域にあり、かつ Co は硫化物の安定範囲が狭いので、Fe が FeO とな
る条件下では Co の相当量が酸化物として存在するものと思われる。結果として、Cu およ
び Ni と比べると Co の分配比は小さくなるものと考えられる。 
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非鉄金属とスラグ成分からなる Cu-Pb-Ni-Co-Fe-Si-Ca-Al 系とこれに Na を添加した
Cu-Pb-Ni-Co-Fe-Si-Ca-Al-Na 系について、 Ar 雰囲気、1,350℃で溶融(溶錬)し、非鉄金属
および Na のマット‐スラグ間の分配について研究した。得られた知見を以下にまとめる。 
(i) 硫化物から酸化物が生成する反応の標準ギブスエネルギー変化から見て硫化物が安定
な Cu,Pb,Ni の分配比は、マット品位の上昇とともに増大し、Co の分配比はマット品位
の上昇に伴い減少する。 
(ii) 標準ギブスエネルギー変化から見れば、Na は硫化物が安定であるが、Na 酸化物のス
ラグ中の活量係数小さいので酸化物になりやすく、Na の分配比はマット品位の上昇に伴
い減少する。 
(iii) 低品位の二次原料への混入が避けられない Na の共存には、スラグ中の Cu,Pb,Ni の
濃度を低減する効果、マット中の Pb の揮発を抑制する効果があることが見いだされた。
結果として、Cu,Ni,Pb の分配比は Na が含まれない場合に比べ 2～3 倍大きくなる。こ
のような効果は Co に対してはほとんど働かない。 
(iv) 珪酸度が低いと、スラグ中への Cu,Pb,Ni,Co の酸化物の溶解が抑制される。このうち
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度の低い組成のスラグを用いることにより、Cu、Ni や Co のスラグロスを抑制しつつ、Ni
や Co を高濃度に含むマットを溶製できることが明らかとなった。若干の操業条件の変更に
よる Ni や Co の高効率回収プロセスの実現への期待が膨らむ。 
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そして珪酸度の低い組成のスラグを用いることにより、Cu、Ni や Co のスラグロスを抑制
しつつ、Ni や Co を高濃度に含むマットを溶製できることが明らかにした。このようなプ
ロセスで製造された高品位銅マットを既存の銅製錬所の転炉で処理した場合、転炉内での
酸化反応によって Ni や Co は酸化物を生成しスラグへと溶解するため、そのほとんどをス
ラグロスしてしまう。このため、高品位銅マットに濃縮した Ni や Co を抽出する、新たな
次段のプロセスが必要とされる。 
 高品位銅マット中の Ni 濃度は高い場合でも 3mass%(以下濃度はすべて mass%で表す。)
程度、Co 濃度は 0.5%程度と想定されるので、高品位銅マットから直ちに高品位の Ni や
Co を抽出するのは得策とは言えない。Ni や Co の抽出の前段階として、高品位銅マットか
ら Ni や Co をより高濃度に濃縮した相(以下 Ni-Co 濃縮相という。)を得るのが合理的であ
ろう。Ni-Co 濃縮相中の Ni や Co は、Ni-Co 濃縮相を用いた銅アノードを電解精製する電
解液から、もしくは、Ni-Co 濃縮相の酸化吹錬により得られる酸化物の硫酸浸出液から、共
に Ni や Co の硫酸塩を得ることで既存の溶媒抽出法を用いて分離精製でき、新たな特段の
設備を付加せずに低品位二次原料からの Ni や Co の回収プロセスが完成する(Fig.1-5)。す




として、Orford プロセス 1)が知られている。このプロセスは Cu-Ni 系ベッセマーマットに
Na2S を添加して Ni-rich 相と Cu-rich 相に分離するものである。しかしながら、高品位銅
マットは、数十%の Ni を含むベッセマーマットとは異なり、Ni の濃度は高くても 3 %程度
であるので、Orford プロセスを適用するには Ni 濃度が低すぎる。これとは別の方法として
Bronson ら 2)により、次の(4-1)式で示される硫黄吸収剤の存在のもとで行う炭素還元が知
られている。 
MS+C+CaO=M+CaS+CO        (4-1) 
この反応は CaO を硫黄吸収剤として、マット相から非鉄金属元素を金属相として分離する
ものである。副生成物である CaS は硫化製錬の硫化剤として働くので、Fig.1-5 に示したプ
ロセスの中で再利用することが可能であるが、その融点は非常に高く(約 2,650K)、硫化剤
としては取り扱いが難しい。(4-1)式の反応は非鉄金属 M と Ca の硫黄との親和性の違いに
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より進行する。従って、硫黄吸収材は必ずしも CaO に限定されず、分離したい非鉄金属 M
よりも硫黄との親和性が高い金属の酸化物を用いれば、(4-1)式と同様な反応が進行する。 
本研究では、低品位二次原料の硫化製錬や銅製錬で容易に入手できる Cu2O を CaO に代
えて硫黄吸収材とした反応(式(4-2))、および、より直接的に硫黄との親和性の違いを利用し
た金属銅と非鉄金属元素 M との置換反応(式(4-3))により、高品位銅マットからの Ni-Co 濃
縮相の抽出分離の可能性を検討した。 
MS+C+Cu2O=M+Cu2S+CO        (4-2) 
           MS+2Cu＝M+Cu2S         (4-3) 
 
4.2 熱力学データに基づく Ni-Co 濃縮相の抽出分離の検討 
 実験に先立ち、前記の(4-2)式および(4-3)式の反応が右に進む可能性を、それぞれの標準
ギプスエネルギー変化から検討した。Ni や Co の分離精製に、Ni-Co 濃縮相を用いた銅電
解、あるいは Ni-Co 濃縮相の酸化吹錬と酸化物の硫酸浸出のいずれかにより得られた Ni
や Co の硫酸塩を用い、既存の溶媒抽出プロセスを用いることを想定すると、 
①銅電解プロセスにおいて、Fe はアノード表面で Fe3＋になり、カソード表面で Fe2+とな
る反応を繰り返し、電解の電流効率を著しく低下させる。 
②Ni-Co 濃縮相を酸化吹錬した場合、Ni-Co 濃縮相中の Cu のスラグロスを抑制するには、
Fe 濃度が高い場合にはスラグ中の Fe の活量を抑制するために多量の珪石が必要となる。 
③最終的な Ni や Co の溶媒抽出工程で、Fe は当然除去されなければならない元素のひとつ
である。 
などのため、分離される Ni-Co 濃縮相中の Fe 濃度はできるだけ低く抑える必要がある。こ
のことからすると、各種の非鉄金属 M の(4-2)式および(4-3)式の進行は、Fe に対するそれ
らと比較されなければならない。 
Table 4-1 に Fe,Ni,Co および高品位銅マット中に最大 5 %程度の含有が想定される Pb の、
(4-2)式および(4-3)式の標準ギプスエネルギー変化(⊿G○)3)を示す。温度 1,623K では、 
 
Table4-1 反応(4-2)と(4-3)および Cu2O の還元反応の標準ギブスエネルギー変化  
 
1373 1423 1473 1523 1573 1623 1673 1723
① PbS+C+Cu2O=Pb+CO+Cu2S   1517～1587K 　8,295-165.74T -219 -228 -236 -244 -252 -261 -269 -277
② 1/8Co9S8+C+Cu2O=9/8Co+CO+Cu2S (extrapolation) 　35,545-178.7T -210 -219 -228 -237 -246 -254 -263 -272
③ FeS+C＋Cu2O=Fe+CO+Cu2S   1517～1600K 　-9,890-129.995T -188 -195 -201 -208 -214 -221 -227 -234
④ 1/2Ni3S2+C+Cu2O=3/2Ni+CO+Cu2S   1517～1600K 　-9,495-128.885T -186 -193 -199 -206 -212 -219 -225 -232
⑤ C＋Cu2O=2Cu+CO   1517～2000K 　10,775-132.7T -171 -178 -185 -191 -198 -205 -211 -218
⑥ 2PbS+4Cu=2Pb+2Cu2S   1400～1587K 　-4,60-66.13T -96 -99 -102 -106 -109 -112 -116 -119
⑦ 1/4Co9S8+4Cu=9/4Co+2Cu2S (extrapolation) 　49,540-92.05T -77 -81 -86 -91 -95 -100 -104 -109
⑧ 2FeS+4Cu=2Fe＋2Cu2S   1461～1600K 　-41,330+5.36T -34 -34 -33 -33 -33 -33 -32 -32
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(4-2)式、(4-3)式ともに Pb,Co,Fe,Ni の順で⊿G○は負に大きく、Fe が共存する場合、熱力学
的には Ni よりも Fe が先に析出することわかる。しかし、Ni と Fe に対する⊿G○の差は 2
～5 kJ/mol と小さいので、実際の反応では Fe よりも Ni が先に析出する可能性もある。
Ni,Co,Fe の融点はもっとも低い Ni でも 1,728K であり、Ni-Pb、Co-Pb、Fe-Pb 二元系は
広い範囲で 1,613～1,800K 以上にならないと融体を作らない 4)ので、(4-2)式、(4-3)式の反




Cu2O または Cu に対して進行する場合、Cu が溶剤となって低融点液相が生成する 5)。この
場合、Ni-Co 濃縮相の分離と取り出しは容易となるが、 ターゲットである Ni、Co が Cu
により希釈されるので、それらの濃縮度は低下する。これらを考慮すると、固相は析出せ






位銅マットに Cu 添加した(4-3)式の置換反応の 2 通りを行った。 
高品位銅マットは、試薬の Cu2O,FeS2,PbO,NiO,CoO、溶剤として試薬の SiO2を秤量し、
乳鉢で十分に混合して黒鉛るつぼ(TYK モーレックス製、A 0.5、容量 100ml)に充填して、
1,623K の Ar 気流中で溶融して調製した。 
試料は、高品位銅マット(Cu； 51.2～68.8%、S； 9.0～21.1%、Fe； 5.2～18.2%、Pb；
3.1～5.2%、Ni；2.5～4.2%、Co；0.34～0.96 %)30g と、マット中の Pb,Ni,Co を化学量論
的に完全に還元あるいは置換するのに必要な量((4-2)式および(4-3)式の理論等量)の 0.25～
4 倍の Cu2O とグラファイト粉、直径約 0.1 ㎜、長さ約 1 ㎜の銅線を秤量し、乳鉢で十分に





Cu の炭素による還元は早い 6)ので、保持時間は硫化物と酸化物の反応時間として第 3 章の
時間と同じとした。室温まで冷却した後、上部相と下部相に目視で分離した。分離した相
の一部をそれぞれ Na2CO3および Na2O2とともに溶融、冷却の後塩酸で溶解し、 ICP 発光
分析により組成を決定した。 
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4.4 実験結果および考察 
4.4.1 Ni および Co の濃縮度に対する Cu2O、Cu 添加量の効果 
 4.2 節で述べたように、(4-2)式あるいは(4-3)式の反応を利用した Ni-Co 濃縮相の分離抽
出においては、固相は析出せず、なおかつ、Ni および Co の適切な濃縮度を達成できる Cu2O
または Cu 量を決定することも、本研究の目的の一つである。高品位銅マットから Ni-Co
濃縮相への Ni および Co の濃縮度は、溶融実験後に分離された上部相(以下、マット相とい
う。)中の Ni と Co の合計の濃度(Ni+Co)matte に対する下部相(以下、メタル相という。)中の
Ni と Co の合計の濃度(Ni+Co)metalの比、すなわち Ni+Co のメタル相-マット相間の分配比
(Ni+Co)metal /(Ni+Co)matte  で評価する。 
Fig.4-1は種々のCuあるいはCu2O量((4-2)式あるいは(4-3)式の理論等量に対する実験で




相分離の生じた理論等量の 0.5 倍以上の Cu あるいは Cu2O 添加量の範囲では、(Ni+Co)metal 
/(Ni+Co)matteは概ね 5～12 の範囲にあり、明らかに Ni と Co はメタル相中に濃縮されてい
る。また、このような Ni と Co の濃縮は、Cu あるいは Cu2O 添加量にほぼ依存しないこと
も示された。 
 Cu2O を添加し(4-2)式の反応を期待した場合(Fig.4-1 中の◇)と、Cu を添加し(4-3)式の反
応を期待した場合(Fig.4-1 中の◆)との間では、有意な差は認められなかった。(4-3)式の部
分反応である Cu2O とグラファイトから金属 Cu と CO を生成する反応(Table 4-1 中の反応
⑤)は、⊿G○が非常に小さい(絶対値が大きい負の値)ためこの反応が直ちに進行し、Cu2O を
添加した場合でも、Cu2O と C の反応で生成した Cu と金属硫化物 MS との反応により金属
相 M が生成するものと思われる。すなわち、(4-2)式の反応は実際上(4-3)式の反応を経て進
行し、結果として、Cu2O とグラファイトを添加し(4-2)式の反応を期待した場合と Cu を添 
 
Fig.4-1 Ni+Co 分配比への Cu 添加量の影響  
◇;Cu2O＋carbon 添加による 反応(4-2)、 

























Ratio of additional Cu 
to theoretically required amount
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4.4.2 擬 3 元系で表した高温での 2 液相分離挙動の定性的解釈 
Cu-S 2 元系には 2液相領域があり、これが銅製錬における Cu の濃縮を容易としている。
2 元系と同様に Cu-X-S(X=Pb,Co,Fe,Ni) の各 3 元系にも 2 液相領域があるので 7)、これが
前項で述べた Ni および Co の濃縮の定性的解釈に利用できる可能性がある。Fig.4-2 に ICP
発光分析により決定した、溶融冷却後のマット相とメタル相の組成(それぞれ図中の◆と◇)
を、β を Fe,Pb,Ni および Co からなる合成成分(β＝Fe+Pb+Ni+Co)として Cu-β-S 擬 3 元系
状態図に示す。図中の組成は、Cu,S,Fe,Pb,Ni および Co の分析値の合計を 100％とした。
また Fig.4-2 中の太い破線は、Cu-Fe-S 系の 1,623K の 2 液相分離領域 8)を、細い破線はそ
のタイラインを示す。分析組成のプロットは、β は複数の元素の合計の濃度で表されている
にもかかわらず、Cu-β-S 擬 3 元系においても、Cu-Fe-S 系の 2 液相領域とよく似た組成で
2 液相分離が生じることを示している。本実験の試料における Pb,Ni,Co の合計の濃度は β
中の 30～60%を占めるが、全体では 10 %以下であり、Cu-β-S 擬 3 元系の主成分が Cu-Fe-S
系であることから、Cu-β-S 擬 3 元系と Cu-Fe-S 系の類似は当然の結果ともいえる。これら
のことから、本実験でのマット相とメタル相への液相の分離は、Cu と硫化物(MS)中の金属
元素(M)との置換反応によって Cu2S と M との 2 液相が生成したのではなく、過剰な Cu の






◆; マット相、 ◇;メタル相.  
 
4.4.3 Cu-β-S 擬 3 元系における各元素のマット相-メタル相間の分配挙動 
4.4.3.1 実験結果の定量的整理   
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4.4.2 項で述べたように、本実験の試料における Pb,Ni,Co の合計の濃度は 10 %以下であ
り小さいので、Cu-β-S 擬 3 元系と Cu-Fe-S 系が類似の挙動となることは、概ね合理的であ
る。Pb,Ni,Co の濃縮の視点では、生成したマット相およびメタル相中の各元素の濃度が重
要となる。Fig.4-3 に、Cu,S,Fe,Pb,Ni,Co の各元素の、メタル相中の濃度に対するマット相
中の濃度の散布図をそれぞれ示す。元素 M のマット相中の濃度 Mmatte  、メタル相中の濃
度を Mmetal で表す。いずれの元素においても、Mmatte と Mmetal との間には強い相関が認め
られる。各元素の Mmatte を Mmetalの関数として表した回帰式は、次の(4-4)～(4-9)式となっ
た。 
Cumatte =0.31Cumetal +43        (4-4) 
Smatte =－0.093Smetal＋20        (4-5) 
Fematte =－0.014Femetal 2+0.78Femetal +5          (4-6) 
Pbmatte =0.16Pbmetal +1.4        (4-7) 
Nimatte =0.21Nimetal +0.29        (4-8) 
Comatte =0.16Cometal +0.07        (4-9) 
Pb,Ni,Co に関する(4-7)～(4-9)式の切片の値は比較的小さく、それらの分配比 Mmetal /Mmatte 
(Mmetalの係数の逆数)は、Pb,Ni,Co のいずれについても 5 前後であった。 
以上のように、高品位銅マットに Cu を添加することで、Pb,Ni,Co が濃縮したメタル相
が分離できることが示された。しかしながら、これら非鉄金属の分配比 Mmetal /Mmatte は 5
程度とそれほど大きいとはいえず、濃縮後のメタル相中の Ni、Co の濃度は、それぞれの最
大値(Fig.4-3)を合算した濃度でも 20 %以下であるため、Ni および Co を回収するにはさら
なる濃縮が必要である。4.4.4 項以降で、本実験の結果を詳細に解析し、各元素の濃度に関
する定量的関係を求め、Ni および Co のさらなる濃縮が可能となるプロセスについて検討
する。 
 
4.4.3.2 Cu-β-S 擬 3 元系と Cu-X-S 3 元系との比較 
 Fig.4-4 に示すように、Co と Pb の Cu-β-S 擬 3 元系における分配挙動は、Cu-X-S 3 元
系におけるそれとほとんど同じであるが、Ni と Fe で同一のメタル相中の濃度に対するマ
ット相中の濃度は、Cu-β-S 擬 3 元系すなわち本研究結果の方が低くなっているのは注目に
値する。言い換えれば、Ni のメタル相－マット相間の分配比が、 Cu-β-S 擬 3 元系では
Cu-Ni-S 3 元系よりも、より好ましい方向へと偏移していた。 
このような現象の原因の一つとして、Ni または Fe と他の元素との間で、メタル相中で親
和力またはマット相中で反発力が生じていることが考えられる。Zellars ら 9)によれば、メ
タル相中で Ni と Fe が共存することでそれらの活量が低下するので、データブック 4-9) が
示すとおり Ni と Fe が等量ずつ含まれるとき 1,873K の混合の過剰エネルギーは－
2,764J/g-atm となり、結果として Ni および Fe の濃度が 3 元系に比べ増大したとの推定が
成り立つ。これに対し、Co はその濃度が小さいことに加え、Co と Fe の混合の過剰エネ 









































































 Fig.4-3 マット中とスラグ中の濃度の散布図 




























































































































































Fig.4-4  Cu-X-S 系と Cu-β-S 系の分配挙動の比較 
 ◆；Cu-X-S 系、◇；Cu-β-S 系 




第 3 章において，マット中の Na2S は Cu2S の活量を大きくし，FeS の活量を下げる効果
があることを述べた。低品位二次原料の硫化製錬で得られる高品位銅マットには，不可避
的に Na2S が含まれ、この Na2S の作用によって，マット内で FeS が安定化され，メタル
相への Fe の分配が減少することが期待できる。新たに第 3 元素を添加し、活量を調整する
ことも可能であるが、その場合加えた第 3 元素の分離除去の工程が新たに必要になる。不
可避的に含まれる Na2S により分配比が改善できればその意義は大きい。 
 
4.4.4 乾式溶媒抽出による高濃度 Ni-Co 濃縮相の抽出分離  
前述の Orford プロセスは Cu-Ni 系の 1 液相に Na2S を溶媒として投入することで、Pb
中の Ag の分離に用いられる Parkes プロセス 11)は Pb-Ag 系の 1 液相に Zn を溶媒として
投入することで、いずれも組成の偏った 2 液相を生成させるプロセスである。これらのプ
ロセスは高温融体を溶媒とした乾式製錬における溶媒抽出に相当する。本研究の Cu-β-S 系
においても、高品位銅マットと Cu との混合物の組成を、共軛組成が βmetal >βmatte なる領域
に設定することで、1 液相中より少ない β を含むマット相と 1 液相中より多くの β を含むメ
タル相が生成し、β の濃縮が生じていることを実験的に確かめた。本プロセスは Orford プ
ロセスや Parkes プロセスと同様に、 Cu2S を溶媒とした乾式溶媒抽出としてとらえること





ことができる。Fig.4-5 に示した向流 3 段溶媒抽出の場合、3 対の撹拌槽と分離槽が配置さ
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に Ni-Co が濃縮されたメタル相(以後、濃縮メタルという。)は第 3 段目の分離槽から、 





















Fig.4-5 向流 3 段溶媒抽出の概念図 
 




4.4.4.1 Cu-β-S 擬 3 元系の 2 液相分離したメタル相、マット相中の金属成分濃度 
 向流多段溶媒抽出による濃縮過程のシミュレーションを行うには、高品位銅マットに溶
媒となる Cu を添加した組成から、各元素 M についての Mmetal、Mmatte を導出しなければ




Wmetal +Wmatte =100         (4-10) 
Mmetal×Wmetal +Mmatte×Wmatte =Minit×100      (4-11) 
Cumetal =[100×Cuinit－43×(100－Wmetal)]/[ Wmetal  
+0.31× (100－Wmetal)]        (4-12) 
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Smetal =[100×Sinit－20×(100－Wmetal)]/[ Wmetal  
－0.093× (100－Wmetal)]       (4-13) 
Femetal =《－[0.78× (100－Wmetal) +Wmetal]＋{[0.78 
×(100－Wmetal)+Wmetal]2+4×0.014(100－Wmetal) 
×[5×(100－Wmetal)－100×Feinit]}0.5》/[－2×0.014 
 ×(100－Wmetal)]        (4-14) 
Pbmetal＝[100×Pbinit－1.4×(100－Wmetal)]/ [ Wmetal  
+0.16× (100－Wmetal)]        (4-15) 
Nimetal =[100×Niinit－0.29×(100－Wmetal)]/ [ Wmetal  
+0.21× (100－Wmetal)]        (4-16) 
Cometal =[100×Coinit－0.07×(100－Wmetal)]/ [ Wmetal  
+0.16(100－Wmetal)]        (4-17) 
上の各式において、Mmetalはメタル相中の金属 M の濃度であるから、次の(4-18)式が成立す
る。 








 1,623K での Cu-β-S 擬 3 元系の 2 液相分離を利用して、第 3 章のマット品位と他の元素
の濃度の関係から求めた組成 Cu 65%、S 19%、 Fe 9%、Pb 3.8%、Ni 2.95%、Co 0.48%





 1 段抽出では Ni、Co の十分な抽出が得られないので、2 段目を追加する。すなわち、Fig. 
4-6 (a)の第 2 マット相に、新たに純銅 0.3 を加えて抽出する。その結果生成する第 2 メタル
相と第 3 マット相の組成と質量は、同様の方法によって Fig.4-6 (b) に示した値となる。向
流 2 段抽出の場合、第 2 メタル相は第 1 段目の抽出剤となるので、第 1 抽出剤の組成、量
を第 2 メタル相の組成、量に置換える。その結果、濃縮メタルおよび第 2 マット相の組成、
量はそれぞれ新たなものとなる。その組成、量を第 2 段の抽出に反映する。そして生成物 
の組成、量の変化が微少になるまで同様の計算を繰返すことによって、向流 2 段抽出によ
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って得られる組成と質量が確定できる。 
2 段で十分な Ni、Co の抽出が行えない場合は、第 3 段目を追加し、同様の計算を繰り返
す。 
前述の 65%銅マットを出発原料とした向流多段溶媒抽出をシミュレーションした結果を、
Fig.4-7(a)に示す。Fig.4-7 (a)によれば、向流 3 段溶媒抽出によって、濃縮メタル(Fig.4-7 (a)) 
(a)
mass 0.395 mass 1.000
Cu 83.0 Cu 65.0
S 2.7 S 19.0
Fe 4.2 Fe 9.0
Pb 4.7 Pb 3.8
Ni 4.6 mass 1.300 Ni 2.9




mass 0.300 Pb 2.9 mass 0.905
Ni 2.3
Cu 100 Co 0.37 Cu 68.7
S 0 S 19.7
Fe 0 Fe 8.0
Pb 0 Pb 2.1
Ni 0 Ni 1.3
Co 0 Co 0.19
(b)
mass 0.366 mass 0.905
Cu 89.6 Cu 68.7
S 3.8 S 19.7
Fe 3.1 Fe 8.0
Pb 1.5 Pb 2.1
Ni 1.6 mass 1.205 Ni 1.3




mass 0.300 Pb 1.6 mass 0.839
Ni 0.94
Cu 100 Co 0.15 Cu 70.8
S 0 S 19.6
Fe 0 Fe 7.3
Pb 0 Pb 1.6
Ni 0 Ni 0.63
Co 0 Co 0.11
component mass%
pregnant metal high grade matte
component mass% component mass%
1st M/S
solvent copper 2nd matte
component mass% component mass%
2nd metal 2nd matte
component mass% component mass%
component mass% component mass%
2nd M/S
component mass%
solvent copper 3rd matte
 
Fig.4-6 Cu-β-X 系の 2 液相分離を用いた高品位マットの 
乾式溶媒抽出のシュミレーション結果 
 
の中央欄の pregnant metal)中の Ni、Co 濃度は、出発原料の高品位銅マット(Fig.4-7 (a の
high grade matte)中の濃度に比べていずれも約 2 倍に濃縮されているが、4.2 節で述べたよ
うに、後の分離抽出プロセスで妨害元素として作用する Fe の濃度は十分には減少しない。 
そこで脱鉄工程として、向流 3 段溶媒抽出で得られた濃縮メタル 0.384 を、製油所で多
量に生成し安価に調達することが可能な S を金属銅に混合した Cu-S 合金 0.1 を抽出剤と 
して抽出し、そして、そこで発生するマット相を、金属銅 0.05 を抽出剤として並流 2 回抽
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出を行う。すなわち合計 3 回の抽出で、発生する濃縮メタル(Fig.4-7 (a)の右欄の pregnant 
metal)中の Fe/Ni、Fe/Co の質量比は 65%銅マットのそれの 1/6 程度まで削減できる。 
このように、Cu-β-S 擬 3 元系の 2 液相分離を利用した 3 段程度の向流多段溶媒抽出と 3 
程度の Fe の並流抽出によって、Ni を 5%程度、Co を 1 %程度含有し、Fe 濃度を 2.5 %程
度にまで低減した濃縮メタルと、Ni を 0.5 %程度、Co を 0.1 %程度含有する分離マットを
それぞれ製造できることが見いだされた。これにより、高温での向流多段溶媒抽出が高濃




抽出によって、Fe、S の濃度が低い Ni-Co 濃縮相が得られる。第 3 章のマット品位と他の
元素の濃度の関係から求めた組成 Cu 70%、S 18.1%、 Fe 4.1%、Pb 4.2%、Ni 3.17%、Co 
0.51 %の高品位マット(以下 70%銅マットという。) を出発原料とし、 その質量 1 に対し
て金属銅 2 を抽出剤として抽出し、そして、そこで発生するマット相を金属銅 0.2 を抽出剤
として抽出する並流 2 回溶媒抽出のシミュレーションの結果を Fig.4-7 (b)に示す。すなわ
ち合計2回の抽出で発生する濃縮メタル中のFeの濃度は非常に小さくなり、Sの濃度は 1 %
以下となる。分離マット中のNi、Coの濃度はそれぞれ約 0.4および約 0.08 %であり、Fig.4-7 
(a) に示す向流 3 段溶媒抽出の値よりも小さい。つまり、Fig.4-3 からわかるように、一般 
 
(a)
mass 1.000 mass 0.915 mass 1.058
Cu 65.0 Cu 70.8 Cu 71.0
S 19.0 S 19.6 S 19.6
Fe 9.0 Fe 7.6 Fe 7.4
Pb 3.8 Pb 1.6 Pb 1.6
Ni 2.9 Ni 0.53 Ni 0.52
Co 0.48 Co 0.09 Co 0.091
mass 0.300 mass 0.384 mass 0.142
Cu 100 Cu 78.5 Cu 72.2
S 0 S 2.8 S 19.8
Fe 0 Fe 5.3 Fe 6.2
Pb 0 Pb 6.1 Pb 1.5
Ni 0 Ni 6.4 Ni 0.49
Co 0 Co 1.0 Co 0.088
0.1×1 0.05×2 mass 0.442
80 100 Cu 85.8
20 0 S 0.6
0 0 Fe 2.6
0 0 Pb 4.9
0 0 Ni 5.4
0 0 Co 0.87
component mass% component mass% component mass%
Cocentration Iron Removal






solvent copper pregnant metal raff inate matte





extractionsolvent sulfur & copper pregnant metal
mass











mass 1.000 mass 0.807
Cu 70.0 Cu 73.2
S 18.1 S 19.9
Fe 4.1 Fe 5.1
Pb 4.2 Pb 1.5
Ni 3.2 Ni 0.41











extractionsolvent copper pregnant metal
2.0×1,  0.2×1






component mass% component mass%
Iron Removal
high grade matte raff inate matte
 
Fig.4-7 Ni-Co 濃縮相を得るための乾式溶媒抽出のシュミレーション結果 
(a)向流 3 溶媒抽出、(b) 並流 2 回溶媒抽出  
 
的には 2 液相分離によって β のメタル相への濃縮が起こるが、Femetalが約 12%以下となる
ような条件下では Fematte＞Femetalとなる。一方、Ni と Co は、メタル相中の濃度が非常に
低くならない限りメタル相への濃縮が起こる。高品位銅マットに Cu を添加して 2 液相分離
を行うと、高品位銅マットは低品位銅マットに比べて Fe 濃度が低く、さらに Cu の添加に
よって希釈され Fe 濃度が下がるので、Fig.4-3 (b)から Femetalは非常に小さい値となること
がわかる。一方、 Ni と Co 濃度は、Cu 添加によって希釈されるが、低品位銅マットに比
べてマット中の濃度が高いために Fig.4-3 (e)、(f)の Mmetal＞Mmatte となる条件が保たれ、
Ni と Co のメタル相への濃縮が起こる。したがって、第 3 章に示した Na の活用や珪酸度
の低い組成のスラグの選択により溶製した Ni や Co を高濃度に含む高品位銅マットに並流
多回溶媒抽出を適用することは、高濃度 Ni-Co 濃縮相の製造に有効である。 
 
4.4.5 濃縮メタルと分離マットの後続プロセスへの適用性 
 4.4.4 項で述べた濃縮メタルからの Ni、Co の精製は、酸化吹錬によって Ni、Co を酸化
物として Cu 相と分離し、これを浸出して得た硫酸塩に既存の溶媒抽出法を適用して行えば
よい。この際、4.2 節で述べた②および③の理由により、濃縮メタル中の Fe 含有量はでき
るだけ低減されなければならない。一方、分離マットは銅製錬の転炉で処理できるが、分









SiO2 濃度が低い場合には、スラグに Cu が相当量混入し、大きなロスとなる(Fig.4-8)。こ
れは、スラグ中の Fe 濃度が高くなると FeO の活量が急激に高くなる 16)ため、(4-19)および
(4-20)式に示す反応の⊿G○(T=1,623K)3)は、Cu の酸化反応の方が Fe の酸化反応のそれより
もかなり大きい(絶対値が小さい負の値)にもかかわらず、Cu の酸化も進行するためである。 
FeS+3/2O2=FeO+SO2    ⊿G○＝－339.2kJ/mol      (4-19) 
Cu2S+3/2O2=Cu2O+SO2 ⊿G○＝－214.4kJ/mol     (4-20) 
スラグに Cu が混入した場合には、Ni、Co の酸化物を浸出した浸出液から Cu を回収する
硫化プロセスを加えざるを得ない。従って、酸化吹錬時にスラグ中の SiO2 は常に約 40 %
を超えるように調整し、スラグ中の Cu 濃度の上昇を抑制する。 
 
Fig.4-8 スラグ中の Fe と Cu の濃度比への SiO2 の影響 
        △，◆および◇はそれぞれ文献 5.4.5.1～3 に基づき作図  
 
上述の理由から、濃縮メタル中の Fe 濃度が高いと、投入しなければならない SiO2 量が
増大し、この結果、浸出に供するスラグ量、浸出液からの Fe 除去量の増大を招く。現在で
は、Ni;1.3%、Co;0.09%、Fe;22%、SiO2;42 %のような高い Fe 濃度のラテライト鉱を原料
とした HPAL 法による Ni の抽出が商業稼働している 17)ことを考慮すると、前述の乾式溶
媒抽出で得られる濃縮メタルの Fe 濃度は高くても約 2.6 %であり(Fig.4-7 (a)、(b))、後に
続く Ni および Co を抽出するプロセスに支障をきたす心配はない。 
一方で、乾式向流多段溶媒抽出によって得た濃縮メタルを Ni および Co の抽出に供する
と、65%銅マットを供する場合と比較して抽出に供する材料の質量は 0.442 へと減少し、含
まれる Fe 濃度も 9 %から 2.6 %へと減じられるため、酸化吹錬時に投入する SiO2使用量、
浸出に供する材料の量、最終的に除去すべき Fe の量は、いずれも 65%銅マットを供する場


















SiO2 in slag (mass %)
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項で示した向流多段溶媒抽出、並流多回抽出は、高品位銅マット中に濃縮した二次原料中






中の Ni および Co の濃度はそれぞれ 0.5 および 0.1 %程度であり(Fig.4-7 (a),(b))、精鉱を原
料として製造される銅マット 15)に比べると Ni の濃度は高い方に属する。一方、Co は、ア
ノード中の数少ない実操業データ 0.0004 または 0.0055 %18)に比べると非常に高い。 
銅マット中の Ni および Co は転炉において酸化雰囲気にさらされ、その濃度が高いほど
スラググロスも多くなる。Toscano ら 19)の、酸素濃度 21～95%、送風量 1.5～3l/min で行
った Cu+Ni マットの転炉反応の実験結果の値を整理した Fig.4-9 によると、Ni と Co のマ
ット－スラグ間の分配比 Ni(M/S)と Co(M/S)は、マット中の Fe 濃度 Fe(M)の一次式としてそれ
ぞれ 
Ni(M/S) =3.0Fe(M)+15.9        (4-21) 











































Fig.4-9 マット中の Fe 濃度とマット-転炉スラグ間の Ni、Co 
の分配比の散布図： ◆；Ni、 ▲; Co.  
 
4.4.4 の乾式溶媒抽出を用いた時の分離マット(Fig.4-7)が転炉での酸化吹錬によって、マ
ットは FeS に相当する量のみが減量し、Fe が FeO となり当モルの SiO2が溶剤として添加
されてスラグを構成するとして、 造鍰期(脱鉄期)終了時点すなわちFe(M)=0に対して (4-21)、
(4-22)式から求めた分配比を適用すると、Ni、Co のスラグロスは、原料の 65%銅マットに
含まれていた量のそれぞれ約 0.2 および約 7%、原料に 70%銅マットを用いた場合はそれぞ
れ 0.09 および 3.5%であり、スラグロスはそれほど大きくない。 
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 この転炉処理から得られるアノード中の Ni、Co の濃度は、原料に 65%銅マットを用い
た場合それぞれ約 0.7 および約 0.08 % 、原料に 70%銅マットを用いた場合それぞれ約 0.5
および約 0.08 %と推定される。転炉に続く銅電解では、通常 Ni 濃度が 0.2 %以下 20)のアノ
ードが使われるが、2.75、0.9 または 0.6 %20,21)と高い Ni 濃度のアノードを用いた銅電解工
場が稼働しているので、Ni が 0.7 %程度のアノードならばアノードの不働態化を起こすこ
となく電解ができ、電解液中の Ni 濃度を管理基準値以下にすれば電気銅の品質も確保でき




マットを転炉で酸化吹錬して得られるアノードの Co 濃度は約 0.08 %であるが、硫酸酸性
溶液中の Co の溶解度は Ni のそれと同程度 22)であり、十分な溶解度を持つので析出するこ
とはない。そして、Co の標準電極電位は Ni よりも卑である 3)から、Ni よりも析出しにく
い。したがって、電解液中の Ni 濃度を適正な値に管理すれば、 Co も同時に除去され、電




 4.4.4 項の 65%銅マットから乾式向流多段溶媒抽出により製造される濃縮メタルは、投入
材料や不要物の除去の量を 65%銅マットを直接供する場合の約 1／8 にすることができ、
70%銅マットから並流多回溶媒抽出で製造される濃縮メタルではこれらを不要に出来る。 
一方、乾式溶媒抽出により製造される分離マット中の Ni および Co は、その多くをアノ
ード中に固定することができ、また銅電解でも受け入れ可能な濃度である。 
以上のように、乾式溶媒抽出により製造される濃縮メタルおよび分離マットの双方から
の回収により、当初に高品位銅マット中に回収した二次原料中の Ni のほぼ全量、Co の約
95%が抽出され、経済合理性の観点からも有効である。 
分離マットは、既存の銅製錬の転炉へ溶体のまま供される。濃縮メタルは溶体のまま酸








Cu を添加し 1,623 K で溶融することで、 Ni および Co を濃縮した Ni-Co 濃縮相を高品位
 81   
 
銅マットから抽出分離するプロセスについて研究した。Cu-β-S擬3元系（β＝Fe+Pb+Ni+Co)
での 2 液相分離が生じる領域を、これまでに報告のある Cu-X-S 3 元系（X＝Fe,Pb,Ni,Co）
との比較から議論した。得られた知見を以下にまとめる。 
(i)高品位銅マットに適量の Cu を添加し溶融すると、Ni および Co が濃縮された S 濃度の
小さい液相すなわちメタル相と、それらが希薄な S 濃度の大きい液相すなわちマット相
との 2 液相に分離し、Ni-Co 濃縮相をメタル相として分離抽出することが可能である。 
(ii)2 液相分離は、β を Fe,Pb,Ni,Co の合計とした Cu-β-S 擬 3 元系で記すと、Cu-X-S 3 元
系(X＝Fe,Pb,Co,Ni)と類似の組成域で生じるが、 Fe と Ni のメタル相への分配は、共存
元素の効果により 3 元系よりも擬 3 元系のほうが大きくなっていた。 
(iii)マット相とメタル相に含まれる各元素の濃度の関係は、Fe については 2 次の、Cu、S、
Pb,Ni,Co については 1 次の回帰式で表される。それらを用いることで、2 液相分離領域
にある任意の組成に対して、生成するメタル相とマット相の組成が計算できる。 
(iv)高品位銅マットに Cu、S 等を添加して 2 液相分離を繰り返す乾式向流多段溶媒抽出に
より、Ni および Co の濃度がさらに高く、乾式並流多回溶媒抽出により Fe 濃度の低い
Ni-Co 濃縮相を製造できる。 
(v)このプロセスにより製造される Ni-Co 濃縮相、および Ni および Co が希薄な銅マット相
は、既存の酸化吹錬とそれに続く浸出および溶媒抽出、転炉プロセスとそれに続く電解
プロセスに適用可能であり、経済合理性を満たす Ni および Co 原料である。 
著者らがこれまでに行ってきた低品位二次原料からの Ni や Co を高濃度に含む高品位銅
マットの製造と、本章における Ni と Co をさらに濃縮した Ni-Co 濃縮相の高品位銅マット
からの分離抽出法を組み合わせると、その後に続く分離抽出プロセスに既存の商業プロセ
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5.2 低融点の Ni-Co 酸化物含有相の調整 
溶銅の酸化吹錬では、不純物酸化物と結合して、それらをスラグ相として溶銅から分離
するためのフラックスとして SiO2が用いられる 1)。本節では、酸化吹錬により生成する SiO2
飽和の Ni-Co 酸化物含有相を酸化銅で希釈することにより、非鉄製錬の通常の操業温度で
融体となりうる低融点の Ni-Co 酸化物含有相の調整方法を研究した。 
溶銅中の Pb または Ni をスラグ相へ移動させる酸化吹錬における、スラグ中の Cu 濃度
と SiO2の濃度の関係を、Das らの実験結果 2)から整理すると Fig.5-1 のようになる。●印は
Pb を酸化吹錬した時の、△および▲は Ni を酸化吹錬した時の濃度関係であるが、スラグ中
の Ni 濃度が 15%以上である▲印を除いて、スラグ中の Cu 濃度と SiO2濃度とは一次関数
で表される強い相関関係があり、Pb 吹錬の場合も、Ni 吹錬の場合も同一の回帰直線で表す
ことができる。本研究のNi-Co濃縮相中のNi および Coの濃度の合計はおおむね 1.5mass%
であり、その酸化吹錬においてスラグ中のNi濃度が15%を超えることはない。したがって、
スラグ中の Cu 濃度と SiO2濃度の関係を、Pb 吹錬と Ni 吹錬いずれの場合も次の(5-1)式で
表される回帰式(Fig.5-1 中の実線)で扱うこととする。 
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        SiO2 mass% ＝75.179－0.7462×Cu mass% in slag     (5-1) 
そして、溶銅中のPb濃度またはNi濃度とスラグ中のPb濃度またはNi濃度との間には、
それぞれ Fig.5-2、 Fig.5-3 の関係があることを Das らの実験結果は示している。図中に示
した実線は、それぞれ次の(5-2)、(5-3)の回帰式で表される関数である。 
Pb in slag(mass%)＝33.431×（Pb mass% in Cu melt)0.6094           (5-2) 
Ni in slag(mass%)=0.8385exp(5.3993×（Ni mass% in Cu melt)     (5-3) 
これら(5-1)～(5-3)式と物量バランスに基づけば、次のような方法により、SiO2飽和の Ni-Co
酸化物含有相の組成を求めることができる。本研究で想定した Ni-Co 濃縮相の組成は、第 4
章で示した Pb；1.3%、Ni；1.2%、Co;0.18%、S;0.9%、Cu;96.42%であるが、S は酸化吹
錬初期にSO2として系外へ排出される。Ni-Co酸化物含有相の組成の推定においては、Ni-Co
濃縮相中のは Cu,Pb,Ni,Co のみを考慮すればよい。 
    
Fig.5-1 スラグ中の Cu 濃度と SiO2濃度の散布図  
 














































Pb in Cu melt (mass%)
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Fig.5-3 溶銅中とスラグ中の Ni の濃度の散布図 
 
 
Mm ，Ms   ：それぞれ Ni-Co 濃縮相の酸化吹錬により生成するメタル中の M の濃度 
およびスラグ中の M の濃度(mass%) 




SiO2s+Cu2Os+PbOs+NiOs+CoOs=100       (5-4) 
であり、(5-1)から、 
SiO2s=75.179－0.7462Cus      (5-5) 
であるから、 
(75.179 － 0.7462Cus) ＋ Cus×(63.54×2+16)/(63.54×2) ＋ Pbs×(207.21+16)/207.21 ＋
Nis×(58.69+16)/58.69＋Cos×(58.93＋16)/58.93＝100       (5-6) 
酸化吹錬の条件下では酸化されやすい Co は、すべて CoO としてスラグ中に存在するとの
仮定が置けるので、 
ここで、酸化物 MxOy の、メタル濃度を酸化物濃度に変換する係数 







=100－75.179            (5-7) 






















Ni in Cu melt (mass%)
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=(100－75.179) ×Ws            (5-8) 
Pb の物量バランスと(5-2)から、 
Pbi/100×Wi＝Ws×Pbs/100+Wm×Pbm/100        (5-9) 
Ni の物量バランスと(5-3)から、 




Cu の物量バランスから、  
Wi×(100－Pbi－Nii－Coi)/100=Ws×Cus/100+Wm×(100－Pbm－Nm)/100   (5-11) 
(5-9)から、 
Ws×Pbs＝Pbi×Wi－Wm×Pbm                (5-12) 
(5-12)に(5-2)を代入して整理すると、   
Ws＝（Pbi×Wi－Wm×Pbm）/(33.431×Pbm0.6094)       (5-13) 
(5-10)から、   
Ws×Nis=Nii×Wi－Wm×Nim         (5-14) 
(5-11)から 、 
Ws×Cus＝（100－Pbi－Nii－Coi) ×Wi－Wm×(100－Pbm－Nm)     (5-15) 
(5-8) に(5-12)、(5-13)、(5-14)、(5-15)を代入すると、 
(1.1259 － 0.7462)× ｛ (100 － Pbi － Nii － Coi) ×Wi － Wm×(100 － Pbm － Nim) ｝
+1.0772×(Pbi×Wi－Wm×Pbm)＋1.2726×(Nii×Wi－Wm×Nim)+Coi×Wi×1.2715 









+Coi×Wi×1.2715]/[｛1.2726－(1.1259－0.7462)} ×Wm]     (5-18) 
   
(5-18)に Pbm(Pb 除去目標値)を設定し、Wm を仮置きし、仮の Nim を求める。そして、計
算器を使った数値計算によって、(5-14)に(5-13)と(5-3)を代入して誘導される(5-19)を満足
する Nim になるように、Wm を設定する。   
(0.8385exp（5.3993×Nim) ×（Pbi×Wi－Wm×Pbm）/(33.431×Pbm0.6094)＋Wm×Nim
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－Nii×Wi＝0          (5-19) 
この計算により Nim、Wm が定まる。 
Pbm、Wm を(5-13)に代入して Ws を求める。   
求まった Ws を(5-15)に代入して Cus が求まる。 
Pbm を(5-2)に代入して Pbs が求まる。   
 Nim を(5-3)に代入して Nis が求まる。   
 Pb の除去目標値、すなわち Pbm＝0.1（mass%)の時のこの計算方法による酸化吹錬の物
量と組成は、Table 5-1 のとおりとなる。Table 5-1 中の酸化吹錬後のスラグすなわち Ni-Co
酸化物含有相の溶融温度 (均一な融体となる温度 )は、熱力学平衡計算ソフトウェア
FactSage によれば 1,773K 以上となった。 
    Table 5-1 Ni-Co 濃縮相の酸化吹錬時の物量とメタルおよびスラグの組成   





生じる 4)。この随伴溶銅を酸化して、Table 5-1に示す吹錬後スラグ146.6KgにCu2O 78.8Kg
（Cu 換算 70.0Kg)を添加すると、添加後のスラグすなわち希釈スラグ組成は Table 5-2 の
ようになる。この希釈スラグの溶融温度は、FACTsage の推定では 1,533K であり、融体と
しての取り扱いが可能となる。Cu2O の添加量 78.8Kg の銅量は、随伴溶銅量を大きく下回
るので、添加用 Cu2O は随伴溶銅で十分まかなえる。 
Table 5-2 希釈スラグ組成 
 





のがあるが、著者らの研究 5)によれば、水素による脱酸速度は、CO による脱酸速度 6)に比
べて 5 倍程度大きい。このため、省資源の観点からは、脱酸材として水素が推奨され、又
Pb/PbO Ni/NiO Co/CoO Cu/Cu２O SiO2
Ni-Co濃縮相 1,000.0 1.3 1.2 0.18 97.32
吹錬後メタル 950.7 0.10 0.36 0 99.54




PbO NiO CoO Cu2O SiO2









5.2 節で述べたプロセスで得られる Ni-Co 酸化物含有相(希釈スラグ)は、既存の Ni-Co 製
錬プロセスで用いられる次の方法により Ni および Co の精製を行うことを想定する。 
(1) 酸化ニッケル鉱の湿式製錬で用いられる HPAL 法(High Pressure Acid Leaching、高
圧硫酸浸出法)7)による Ni-Co 酸化物含有相の浸出処理 
(2) CCD 法(Counter Current Decantation、向流残差洗浄濃縮) 7)による固液分離により、
Ni,Co を含む浸出液の調整 
(3) 硫酸浸出溶媒抽出法 8)による(Fig.5-4)による、前期方法により調整した Ni,Co を含む
硫酸ベースの浸出液からの Ni および Co の抽出 







HPAL 法の、 SiO2を含有する鉱石(珪酸塩)からの Ni と Co の浸出率は 95％以上と高い
7,9)。本研究における Ni-Co 酸化物含有相は SiO2を含む人工珪酸塩であるが、同様な人工珪
酸塩に対しても Ni と Co は 95％以上が浸出されることは既に報告されており 10)、Ni と Co
の浸出には特段の支障は生じないと推察される。 








NH3 溶媒抽出(Co) 逆抽出(Co) 電解採取(Co) 電気コバルト









したがって、珪酸塩中の Pb は PbSO4を生成して残渣の一部を構成するものの、SiO2とは
異なる相を形成するものと考えられる。浸出残渣中の SiO2と Pb 化合物の比重差は大きい
ので、たとえば、金鉱石から金精鉱を分離に用いられる Knelson 選鉱機を用いた比重選鉱
により 12)、Pb の分離は可能であろう。分離後の SiO2 は酸化吹錬のフラックスとして採利
用できる。 
Ni-Co 酸化物含有相には 50％近くの Cu2O が含まれるが、HPAL 法では 200℃近くの高
温高圧処理であり、Cu2O は完全に浸出されると考えてよい。ただし、目的金属の Ni およ
び Co の濃度は Cu2O の 1/10 と低いので、浸出液中の Cu 濃度を溶解度近くに設定すること
で効率的な操業が行えるであろう。 
HPAL 法で得られた浸出液と浸出残渣は、複数のシックナをシリーズに繋いだ CCD で浸
出残渣の洗浄と浸出液との分離を同時に行う 8)。浸出液は HPAL 法から排出された後熱交
換器で冷却されて大気解放される。この時点での液温は 100℃近くであるが、CCD での固
液分離には長時間を要するので液温が降下し、浸出液中に含まれる Cu の大半が CuSO4・
5H2O として析出し他の残渣との混合物となる。したがって、浸出残差を温水で洗浄する脱
銅工程を新たに加える必要がある。この脱銅工程で生じた洗浄液中の Cu は後の電解採取に
より電着銅として回収し、同時に生じる硫酸は HPAL で再び使用できる。 
CCD から排出される浸出液は硫酸浸出溶媒抽出プロセスへと移されるが、概ね 100g/l の
Cu と少量の Fe が含まれると考えられるので、既存の脱鉄工程に入れることになる。 
 
5.5 まとめ 
以上のように、酸化吹錬で得られる SiO2飽和の Ni-Co 酸化物含有相は、酸化銅で希釈す
ることで非鉄製錬の通常の操業温度で融体となりうることが示された。この方法で製造さ
れる Ni-Co 酸化物含有相は、浸出残渣からの脱銅と Pb の比重選鉱といった小規模設備を
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以上の研究結果から本研究が提案する、低品位二次原料から Ni および Co を回収する新
たなプロセスのフローを Fig.6-1 に示す。プロセスの概要は次のようである。 
① 低品位二次原料に FeS などの硫化材を添加し、珪酸度の低い組成のスラグを用いて硫
化製錬を行うことにより、高品位の銅マット(70％Cu)を溶製する。 
②高品位銅マットに銅を添加し、高品位マットの組成を Cu-β-S 擬三元系(β＝Fe+Pb+Ni 
+Co)の二液相分離領域の組成にする。Cu-β-S 擬三元系の二液相分離を使った乾式溶媒抽出




離マットに含まれる少量の Ni および Co は銅電解液から、これらの硫酸塩の混合物として
抽出される。 




希釈された Ni-Co 含有酸化物は水砕し、さらにミル等で微粉に粉砕した後、HPAL に送
る。 
分離した溶銅は、脱酸の後、そのほとんどを乾式溶媒抽出の抽出剤として使う。 
④微粉の Ni-Co 含有酸化物は、HPAL、CCD により、Ni-Co 浸出液と浸出残渣に分離する。
Ni-Co 浸出液は、銅電解液から抽出された Ni-Co 混合硫酸塩と共に、Ni-Co マット硫酸浸
出溶媒抽出プロセスの脱鉄工程に入れ、以後はこのプロセスに沿って処理し、電気コバル







 洗浄残渣は、比重選鉱を行い SiO2成分と Pb 成分に分離する。SiO2成分は、酸化吹錬の
溶剤として使う。Pb 成分は鉛製錬で、電気鉛とする。 
 





オペレーションフローを Fig.6-2 に示す。 
 乾式溶媒抽出では融体の撹拌が必要であるので、るつぼ型誘導炉が適当である。溶媒抽
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銅は次段の酸化工程へ、分離マットは 2 段目の溶媒抽出に供する。 
 酸化吹錬では、銅製錬の転炉と同じ PS 転炉を用いることができる。用いる炉は１基であ
る。第１段階で Ni-Co 濃縮相を酸化し、固体の Ni-Co 酸化物含有相を作り、これを炉内に
残し、溶銅を還元工程に送る。第 2 段階で Ni-Co 酸化物含有相に随伴する溶銅を酸化し、











 Ni および Co は硫化製錬において、マット相にもスラグ相にも分配する。第 3 章で述べ
たように、Ni のマット－スラグ間の分配比 Ni(M/S)はマット品位が高くなると大きくなり、
Co のそれ Co(M/S)は小さくなる。これらの関係は次式で表される。 
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Co(M/S)=－0.5476×Cu mass% in matte +42.212      (6-2) 
 マット品位 70％の時、Ni(M/S)は 278、Co(M/S)は 3.9 である。すなわち Ni はスラグ中に 1
存在すればマット中には 278 存在し、Co はスラグ中に 1 存在すればマット中には 3.9 存在
する。 
第 2 章の研究で解析した実操業では、硫化剤を除いた装入物すなわち原料中の銅品位の
平均は約 20％であるので、原料 1 トン中の Cu2O の硫化により 113kg の FeO が生成する。
原料中の Cu2O 以外のものは 775 kg あり、これらはすべてスラグになると仮定すると、生
成するスラグ量は、Cu2O の硫化により生成する FeO と合わせて 887.9 kg である。一方、
1 トンの原料から生成するマット量は、マット品位が 70%のときは 285.7kg である。した
がって、硫化製錬における採集率は次のようになる。 
Ni 採集率＝(285.7×278)／(285.7×278＋887.9×1)＝0.989      (6-3) 
Co 採集率＝(285.7×3.9)／(285.7×3.9＋887.9×1)＝0.557      (6-4) 
②乾式溶媒抽出における採収率 
 乾式溶媒抽出によって、高品位銅マットを Ni-Co 含有相と分離マットに分離するが、分
離マットは次工程の銅製錬転炉工程において強酸化を受ける。このとき分離マットに混入
した Ni および Co の一部はスラグロスする。第 4 章で示した次の分配関係式を用いて、転
炉工程における Ni および採集率を推定する。 
Ni(M/S) =3.0×Fe mass% in matte +15.9       (6-5) 
Co(M/S)=0.15 ×Fe mass% in matte +0.35       (6-6) 
よって、マット中の Fe が消滅する、すなわちマットが白鈹となった時、Ni(M/S) は 15.9、
Co(M/S)は 0.35 である。 
 高品位銅マット 1,000kg から 807kg の分離マットが生成し、これには Fe：5.1mass%、
Ni：0.41mass%、Co：0.08mass%を含んでいる。分離マットの酸化吹錬では FeS のみがス
ラグオフすると仮定すると白鈹発生量は 742kg である。一方、発生するスラグ量は、酸化
によって生成する FeO とフラックスとして加える SiO2は当モル（42 mass% Fe in slag)
になるようにすると、スラグ量は 98kg になる。 
したがって、分離マットからの採集ロス率は次のようになる。 
Ni ロス率＝(98×1)／(742×15.9＋98×1)＝0.00824       (6-7) 
Co ロス率＝(98×1)／(742×0.35＋98×1)＝0.27397       (6-8) 
高品位銅マットには、Ni：3.17mass%、Co：0.51mass%を含んでいるので、高品位銅マッ
トを基準としたロス率は、 
Ni ロス率＝0.00824×(0.41×807)/(3.17×1000)＝0.0009      (6-9) 
Co ロス率＝0.27397×(0.08×807)/(0.51×1000)＝0.035         (6-10) 
したがって、乾式溶媒抽出における採集率は、次のようになる。 
Ni 採集率＝1－0.0009＝0.9991        (6-11) 
Co 採集率＝1－0.035 ＝0.965        (6-12) 
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③Ni-Co 濃縮相からの採集率 
 Ni-Co 濃縮相の酸化吹錬で生成する溶銅、および Ni-Co 含有酸化物の酸浸出残渣から生
成する電析銅はアノードとなり、これに含まれるNiおよびCoはすべて電解液に溶解する。
そして、電解液は閉鎖系で運転されるので、すべて硫酸塩として回収される。浸出残渣か




Ni 採集率＝(前液 17g/l－後液 0.001 g/l )／(前液 17g/l )＝0.9999    (6-13) 
Co 採集率＝(前液 9.4g/l－後液 0.002 g/l )／(前液 17g/l )＝0.9998    (6-14) 
Ni-Co 濃縮相からのロスはこの溶媒抽出工程のみで発生するので、溶媒抽出工程の採集率が
Ni-Co 濃縮相からの採集率となるが、工業的には採集率 100％と言える。 
④総合採集率 
 総合採集率は、①～③の採集率の積となるので、 
Ni 採集率＝0.989×0.991×0.9999＝0.988       (6-15) 
Co 採集率＝0.557×0.965×0.9998＝0.537       (6-16) 
である。 





におけるマット中の Cu,Ni,Co の現状の濃度比は、おおよそ 24：1：0.4 であり、次節で述
べるように夾雑不要物の Ni と Co の存在量の比おおよそ 20：1 であるので、硫化製錬のマ
ット中の Ni と Co の濃度比は、将来は大きくなると考えられるが、Choi1)らの報告によれ
ば、Co のマット‐スラグ間の分配比へのマット中の Ni 濃度の影響はほとんどないので、
Ni 濃度の上昇による Co 分配比の改善は期待できない。低品位二次原料であるので、マッ
ト量に対してスラグ量が多くなるのは必然であり、高品位銅マットになればその傾向は一
層強まる。結果としてスラグへの分配が大きい Co の採集率は低下する。 
 本研究の提案プロセスでは、高品位銅マットの乾式溶媒抽出において、高品位銅マット
よりも Ni および Co のみが非常に低く、他の成分には大きな差がない分離マットが生成す
る。これを硫化製錬へと戻すことで、マット品位に大きな変化を与えずにマット量が増大
させることができる。硫化製錬でのマット量が増えると Co のマット－スラグ間の分配比に
変化がなくとも、硫化製錬での Co 採集率を向上させることができる。 
 分離マットを硫化製錬工程へ戻し見かけ上のマット発生量を 3 倍にした場合の物量を
Fig.6-3 に示す。①で述べたように、銅品位 20％の低品位二次原料 1,000kg からは、70％
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銅マットが 285.7kg と 887.9kg のスラグが生成する。したがって、高品位銅マット 1,000kg
に対しては、3,108kg のスラグが生成し、その中の Co 濃度は、分配比が 3.9 であるから高




化製錬における Co の採集率は、 
Co 採集率＝(3,000×0.28%－2,000×0.08)／(1,000×0.51+3,108×0.13)＝0.74   (6-17) 







 本研究の提案プロセスで Ni および Co を回収することが適切な二次原料は、夾雑不要物 




プロセスの処理対象にはならない。そこで、Ni および Co の用途別需要(Table 6-1,6-2)から
前述の輸出量、リサイクルされるであろうものの量を差し引いて、提案プロセスの処理対






Co 0.13 Co 0.51
mass 3.000 mass 2.836
Cu 72.3 Cu 73.4
S 19.3 S 19.9
Fe 4.63 Fe 4.90
Pb 2.38 Pb 1.46
Ni 1.31 Ni 0.37
Co 0.28 Co 0.08
mass 1.5×2 mass 3.164
Cu 1.000 Cu 97.5
S 0 S 0.5
Fe 0 Fe 0.00
Pb 0 Pb 0.95
Ni 0 Ni 0.90













component mass% component mass%
Co condensed matte raffinate matte
component mass%
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象物すなわち夾雑不要物中の Ni および Co の数量を推定する。 
①夾雑不要物中の Ni の数量 
 Table 6-1のNiの用途別需要において、ステンレス鋼用Ni 162千 tの40％は輸出であり、
国内需要のうち国内地金くず 47 千 t に相当するステンレスが構造体等のくずとしてリサイ
クルされ、残りは夾雑不要物になると考えられるので、ステンレスのうち夾雑不要物とな
る可能性があるのは 50.7 千 t（＝162.7×0.6－46.9）である。ニッケル・水素電池(Ni-MH)
のうち、リサイクルシステムが確立しつつある電気自動車用 Ni-MH 以外の Ni-MH が対象
となり、その他用の Ni-MH は 11,452t、Ni 含有率 42％であるので、4.8 千 t が夾雑不要物
となる可能性がある。リチウムイオン電池(LIB)にも電気自動車用 LIB がある。生産動態統
計 2)の機械統計および後継の機械統計編で LIB の生産量推移をみると、Fig.6-4 のように
2000 年代前半に LIB の生産容量と個数の増大に乖離が生じているので、この時点までの生
産量が一般向けであり、それ以上の生産量は電気自動車用 LIB であると考えられる。した
がって、LIB 用の Ni の約半分の 0.8 千 t が夾雑不要物となる可能性がある。Table 6-1 のイ
～キの合計は 41.6 千 t であるが、日本の工業製品の 22％は輸出される 3,4,5)ので、これらも
同様の比率で輸出されると仮定すると、32.4 千 t が国内で夾雑不要物となる可能性がある。
以上から、本研究が提案するプロセスの対象となる Ni 量は、約 89 千 t と推定される。 
Table 6-1 Ni の国内用途別需要 
 
 
②夾雑不要物中 Co の数量 
 Table 6-2 のコバルトの物量バランスにおいて、LIB は半分が電気自動車用 LIB で、現在
リサイクルシステムが確立されつつあるので、残りの 3.2 千 t が夾雑不要物となる可能性が 
 
Table 6-2 Co の国内用途別需要 
 
2012年　単位：純分t
品名 数量 用途 数量 品名 数量
①国産地金 41,947 ア.ステンレス鋼 162,660 a.地金 13,819
②輸入地金 40,691 イ.特殊鋼 33,423
③国内地金くず 46,884 ウ.磁性材料 1,825
④輸入地金くず 4,053 エ.めっき 2,022
⑤国産Fe-Ni 66,944 オ.触媒 518 b.Fe-Ni 38,075
⑥輸入Fe-Ni 10,448 カ.蓄電池 1,091
⑦国産酸化物 60,691 キ.その他 2,738 c.酸化物 271
⑧輸入酸化物 491 ク．Ni-MH 19,516 d.化成品 2,200
⑨輸入化成品 3,500 ケ．LIB 1,583
⑩その他 5,575
合計 281,224 225,376 54,365
投入量 用途別需要 輸出





Fig.6-4 LIB の生産量推移 
 
 
ある。Ni-MH は約 75%が電気自動車用 Ni-MH であるので、残りの 0.４千 t が夾雑不要物
となる可能性がある。Table 6-2 のア～カの合計 2.0 千 t あるが、Ni と同様に 22％は輸出
されると仮定すると、1.6 千 t が国内で雑不要物となる可能性がある。以上から、本研究が













品名 数量 用途 数量 品名 数量
①国産地金 2,541 ア．特殊鋼 781 a．地金 1,784
②輸入地金 10,250 イ．磁性材料 185 b．地金くず 374
③輸入地金くず 31 ウ．超硬工具 248 c．酸化物 302
④輸入酸化物 823 エ．触媒 201 e．塩化物 641
⑤輸入水酸化物 256 オ．管板棒線 258
⑥輸入塩化物 8 カ．その他 372
キ． 　LIB 6,331
ク． Ni-MH 1,673
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(iii)マット品位 70％以上での分配挙動 




 スラグ中の Cu2S を低減するために、低品位二次原料中の Na の活用を提案したが、
高品位マットと共存するスラグ中の Cu2S は少ない。このため、高品位銅マットにおけ
る Na の効果を確認する必要がある。 
 また、製造業における省資源の観点から、中和剤としての Na の使用の減少、つまり
二次原料中の Na 濃度が低下することが考えられる。このため、スラグへ溶解する非鉄













Ni と Co の含有量はそれぞれ約 10 万トンおよび 5 千トンであるので、現状のマット中












 100   
 






3) 工業製品生産額(2012 年)( http://www.meti.go.jp/statistics/toppage/topics/kids 
/industry/comparison2.html) 
4) 工業製品輸出額：総務省統計局 世界の統計 2014,p.205. 
5) 為替レート：三菱 UFJ HP(http://www.muruc-kawasesouba.jp/fx/yearend/index. 
php.?id=2012) 
6）前田美紹：Journal of MMIJ, 123(2007),605-607. 
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第 7 章 














配比は減少すると理解しがちであるが、Cu や Pb などの、硫化物から酸化物が生成する反
応(2MS＋O2=2MO+S2)の標準ギブスエネルギー変化⊿G〇から見て酸化物よりも硫化物が




廃棄物等の二次原料において Na は不可避であり、その硫化物の安定性は Cu に近いが、
酸化物の活量係数が小さいので、Cu との分離が容易であることが明らかとなった。 
マット中およびスラグ中へのハロゲン、アルカリ金属の混入やその濃度のばらつきは、
マット中の Pb や Ca、スラグ中の Cu や S の濃度に影響することがわかった。ダスト洗浄
処理は、マットやスラグの主要構成成分の濃度ばらつきの防止に有用であることが示され
た。 
第 3 章では、非鉄金属とスラグ成分からなる Cu-Pb-Ni-Co-Fe-Si-Ca-Al 系とこれに Na
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Na の共存には、スラグ中の Cu、Pb、Ni の濃度を低減する効果、マット中の Pb の揮発
を抑制する効果があることが見いだされた。結果として、Cu、Ni、Pb の分配比は Na が含
まれない場合に比べて大きくなった。 
スラグの珪酸度が低いと、スラグ中への Cu、Pb、Ni、Co の酸化物の溶解が抑制される
ことが見いだされた。このうち Cu と Ni のスラグ中の濃度はマット品位の上昇に伴い減少
することが明らかとなった。 
 第 4 章では、高品位銅マットに、Cu2O とグラファイト粉、または Cu を添加し溶融する
ことで、 Ni および Co を濃縮した Ni-Co 濃縮相を高品位銅マットから抽出分離するプロセ
スについて研究した。 
高品位銅マットに適量の Cu を添加し溶融すると、Ni および Co が濃縮された S 濃度の
小さいメタル相と、それらが希薄な S 濃度の大きいマット相との 2 液相に分離し、Ni-Co
濃縮相をメタル相として分離抽出できることが示された。 
Cu-β-S 擬 3 元系(β＝Fe+Pb+Ni+Co)の 2 液相分離は、Cu-X-S 3 元系(X＝Fe、Pb、Co、
Ni)と類似の組成域で生じるが、 Fe と Ni のメタル相への分配は、共存元素の効果により 3
元系よりも擬 3 元系のほうが大きくなることが明らかとなった。 
マット相とメタル相に含まれる各元素の濃度の関係は、Fe については 2 次の、Cu、S、
Pb、Ni、Co については 1 次の回帰式で表され、それらを用いると、2 液相分離領域にある
任意の組成に対して、生成するメタル相とマット相の組成が計算できることが見いだされ
た。 
高品位銅マットに Cu、S 等を添加して 2 液相分離を繰り返す乾式向流多段溶媒抽出によ
り、Ni および Co の濃度がさらに高く、乾式並流多回溶媒抽出により Fe 濃度の低い Ni-Co
濃縮相を製造できることが見いだされた。 
このプロセスにより既存の酸化吹錬とそれに続く浸出および溶媒抽出、転炉プロセスと
それに続く電解プロセスに適用可能な Ni-Co 濃縮相、および Ni および Co が希薄な銅マッ
ト相が製造できることが示された。 
第 5 章では、低融点の Ni-Co 酸化物含有相の調整方法および次工程で受け入れ可能な溶
銅、浸出液、浸出残渣の調整方法を研究した。 
酸化吹錬で得られる SiO2飽和の Ni-Co 酸化物含有相は、酸化銅で希釈することで非鉄製
錬の通常の操業温度で融体となりうることが示された。この方法で製造される Ni-Co 酸化
物含有相は、浸出残渣からの脱銅と Pb の比重選鉱といった小規模設備を新たに付加するこ














の低い組成のスラグの使用により、Cu、Ni や Co のスラグロスを抑制しつつ、Ni や Co を
高濃度に含む高品位銅マットを溶製できること、およびこの高品位マットに Cu を添加、溶
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FeS の活量に大きく影響し、延いては Cu、Pb、Ni のマットースラグ間の分配比を大きく
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付録 1 金属リサイクルの現状と不要物の性状 








付 1.1.1 鉄のリサイクル 














使用状況を Fig.付 1-24)に示す。鉄系屑の約 85%が鋼の生産に使われている。鉄鋼工場内屑



























Fig.1-2 国内鉄系屑の使用状況(2013 年) 
 










鉄鋼工場用 再生鋼材用 鋳物用 その他用
② 36,896 ③ 62 ④ 5,460 ⑤ 519
⑮ (11,308)
転炉用 電炉用 その他用 鋳鉄管用 銑鉄鋳物用 可鍛鋳鉄用
⑥ 10,484 ⑦ 26,168 ⑧ 244 ⑨ 357 ⑩ 4,989 ⑪ 114
⑯ (30) ⑰ (2,218) ⑱ (66)
その他用 高炉用 フェロアロイ用





























付 1.1.2 アルミニウムのリサイクル 
1970 年ごろは日本においてもアルミニウム製錬が盛んに行われていたが、1973 年のオイ
ルショック以降電力費が高騰し、アルミ製錬所の閉鎖が相次ぎ、少量ながらも生産を続け
ていた唯一の工場も 2014 年 3 月末をもって停止した。 









 Fig.付 1-3 アルミニウム系屑の処理フロー 
 
 





































































































































付 1.1.3 銅のリサイクル 
銅の製錬・圧延のフローシートを Fig.1-4 2)に示す。主たる原料は、鉱石ではなく、鉱石を
選鉱し目的金属の含有率を高めた精鉱、すなわち銅精鉱である。2,3 の例を除いて、銅精鉱































国内の 2013 年の銅系地金の使用状況を Table.付 1-3 6)を示す。くずの中には自家発生くず
が含まれるので、リサイクルの観点からは除外しなければならない。2013 年においては 
Table 付 1-3 国内の銅系地金の使用状況 
 













2013 年の伸銅品の生産構成は、銅系 393 千 t、黄銅系 331 千 t、その他 51 千 t、合計 776 千 t 7)であ
るので、銅系(その他は青銅、白銅が中心であろうから銅品位は高いので、銅系に加える)の比率は、
0.57 となる。伸銅品用の電気銅の消費量は Table.付 1-3 から 334 千 t、電気亜鉛の消費量は Table.付 1-5
から 49 千 t である。両者の合計 383 千 t、すなわち新地金から作られる伸銅品量に 0.57 を乗じると、
銅系伸銅品に消費された新規の電気銅量が 218.3 千 t と求まる。よって、黄銅系伸銅品に消費された
電気銅量は 115.7 千 t、電気亜鉛量は 49 千となり、黄銅の銅品位は 115.7/(115.7+49)≒70%となる。こ
れは七三黄銅の組成に相当する。 
(2013年,単位:千t)
電　線 559 144 703
伸銅品 334 351 472 1,157
製　錬 427 427
その他 18 77 48 143


























所で一次地金に再生される。2013 年にスクラップから再生される銅量は 172 千 t 8)であるの
で、電気銅の国内消費量の 19％の銅量に相当する。 
(註) 








済産業省生産動態統計 鉄鋼・非鉄金属・金属製品統計 非鉄金属関係月報記入要領 p26 
http://www.meti.go.jp/statistics/tyo/seidou/gaiyo/chosahyo/H27kinyuyoryo/6_2hitetsu.pdf)を指す。 
また、経済産業省資源エネルギー庁の非鉄金属需給等動態統計調査では、Table 付 1-2 に示すように
「銅の故又はくず」、「銅合金の故又はくず」が定義されている(経済産業省源エネルギー庁 非鉄金属































付 1.1.4 亜鉛のリサイクル 








































     
Fig.付 1-6 国内の鉛・亜鉛製錬のフロー・シート 
 
 




2013 年の亜鉛系地金の使用状況を Table.付 1-5 6)を示す。くずの中には自家発生くずが含ま
れるのでリサイクルの観点からは除外しなければならない。2013 年の亜鉛の故又はくずの
回収量 64 千 t、輸入 2 千 t、発生 42 千 t であり、消費は 57 千 t 付 6)である。消費が供給を大
きく下回っている。亜鉛の故又はくずの「発生」は溶解時の浮き滓と考えられるので、亜
鉛品位は低い。このため発生品は、亜鉛地金としては扱われず、回収品のみが亜鉛地金と 





























亜鉛めっき鋼板 192 8 -
その他めっき 58 2 3
無機薬品 28 9 10
亜鉛ダイカスト 43 1 -
亜鉛板 2 - -
伸銅品 49 7 -
製錬 - - 2
その他 12 3 42

















鉛製錬設備で亜鉛地金に再生される。電炉ダストは年間 400~500 千 t 発生し、200~300 千 t
亜鉛製錬所で処理される 1,12)。電炉ダストの亜鉛含有率は約 25%であり、粗酸化亜鉛のへの
亜鉛の移行率は約 85%であり、再資源化処理されるのは発生量の 60%ある 12,13,14)ので、電






 Table.付 1-3 に示すように、銅合金の故又はくずの 472 千 t が伸銅品として再生されてい
るので、自家発生を除くと実質 472 千 t×0.81＝382 千 t が再生されていることになる。付 1．




付 1.1.5 鉛のリサイクル 


















ない。2013 年の鉛の故又はくずの回収量 41 千 t、発生 17 千 t 6)であり、消費は 173 千 t と
需要が供給を大きく上回っている。供給量が十分捕捉されていない(使用済み鉛バッテリ 
 
Table 付 1-6 国内の鉛系地金の使用状況 
 





















蓄電池 186 49 6
無機薬品 4 - -
再生 1 7 38
鉛管板 10 0 0
はんだ・銅合金塊 1 0 0
製錬 - - 129
その他 7 2 0
合計 209 58 173
12 
 
     





































































推定は「付録 3 Au、Ag のリサイクル量の推定」において行ったが、推定結果を Table 付
1-7 に示す。 
電気金の起源は大半が銅鉱であり、次いで多いのが輸入滓である。財務省貿易統計(以下、
「貿易統計」と略す。) 20)の統計品目番号 2620.90 000、7112.90 000(～2001 年)、2620.99 
000、7112.30 090、7112.91 000、7112.99 000( 2002 年～)から、金地金の輸入単価(△) と
































































Fig.付 1-9 貴金属二次製錬業におけるフロー・シート 
 
 
Table 付 1-7 金・銀の国内リサイクル量の推定値 
 


















































     
Fig.付 1-10 貴金属滓の輸入量と輸入価格及び輸入金価格の推移 
 
 
Table 付 1-8 国内における PGM のリサイクル量 
 

































































国内製錬 1.0 3.5 0.0
国内回収 18.1 30.7 0.6
輸入 29.3 38.4 4.8












Fig 付 1-12 は、ITO ターゲットの工程スクラップからインジウムを回収するフロー24,25) で







は大量の ITO を出荷し、大量の ITO が返却され、そして大量のインジウム地金を再生して
いる。 




使用済みリチウムイオン電池のリサイクルフローは、2010 年ごろまでは Fig 付 1-14(a) 28)














煆焼 精製 精製 煆焼 溶媒抽出



















          
Fig.付 1-12 ITO スクラップからのインジウムのリサイクルフロー 
 
Fig 付 1-15 は、クロム廃液のリサイクルフロー32)である。メッキ業者からすれば、排水中
のクロムは工程内スクラップである。これを回収し、製品酸化クロムとして再度メッキ業
者に供給する資源循環の輪である。  























































































溶媒抽出 溶媒抽出 電解採取 電気コバルト





































付 1.1.8 金属リサイクル率の総括 
これらレアメタル等のリサイクル率を Table 付 1-9 にまとめた。 
インジウムの主たる用途は ITO ターゲット材である。錫の用途ははんだ･ブリキ･伸銅品
で需要の約 80%(生産動態統計 9)の資源統計(1999 年)の数値)であるが、2000 年以降データは




































イオン電池を処理したものであるが、その収集量は 2012 年度でそれぞれ 220 および 161t 34)
であり、2012 年の、付 4.2(3)クおよび付 4.3(3)キで求めた HV 用ニッケル水素電池生産量



















In Sn Co W V Ni Cr Mo
新地金 2,541 3,025 3,082 169,583 13,574 3,923
副産地金 70 1,133 624
再生地金 875 46 990 46,884 94 488
輸出入 171 23,176 7,858 2,818 1,170 10,392 454,268 22,886
合計 1,116 24,309 10,445 6,833 4,876 226,859 467,936 27,297
945 1,133 46 990 624 46,884 94 488
85 4.7 0.44 14 13 21 0.02 1.8
「輸入」とは地金・中間製品等の輸入量と輸出量の差である。
「リサイクル率」はリサイクル量／見掛消費量で算出した。















レアメタルの産出国の政治的輸出規制による供給障害を懸念し、2012 年 4 月にリサイクル
ガイドライン 38)を策定し、それまでも行っていた使用済み超硬工具のリサイクルを加速し







③に示したように、2012 年にニッケルくずは純分で 47 千 t 回収されるので、クロムやモリ
ブデンよりもリサイクル率が高くなっている。しかしながら、ニッケルくずの消費量は 928











百万 t(自家発生分を含む)のうち、合金鋼屑も2.5百万 tが鉄原料として消費されている 46)。
これは、あくまでも鉄分としてのリサイクルに力点があるので、ニッケル以外の個々の合
金元素のリサイクルとしては把握できていない。したがって、Table 付 1-9 においては、ニ
ッケル以外の合金元素の随伴的なリサイクルは加味されていない。 
 
付 1.2 リサイクルが必要な金属 












 主たる金属の、2012 年(Au,Ag は 2010 年)の国内への年間投入金額を主としてマテリアル







付 1.2.2 対象金属種の用途とリサイクルの状況 
各種金属の用途を Fig.付 1-17 にまとめた。また 1.1 に述べた金属のリサイクル率を Table 





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Table 付 1-11 主要金属のリサイクル率 
 
    
 
Table 付 1-12 主要金属の内需比率 
 


















いる 47)が、そこでの 2013 年の電池処理量は 13,731t 48)で、使用済み鉛蓄電池由来の故鉛が大半を占
める製錬用鉛量(Table.付 1-6)に比べると非常に小さい。自動車用バッテリーのリサイクルシステムは、
Fe Al Cu Zn Pb Au Ag Pt Pd Rh
リサイクル率 23 32 55 26 68 23 27 37 42 11
Cr Ni Mo Co V W Sn










内需(輸出) 45,940 11,653 57,593 3,728 683 639 8,185 106
全需要 72,598 18,423 91,021 3,925 700 774 11,544 6,401
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付録 2 アルミ系地金の消費量の推定 







Table 付 2-1 アルミ系地金・くずの使用量 
 
          
付 2.1 アルミ系地金のマテリアルフロー 

























アルミ圧延品 1,609 317 1,633
アルミ鋳物 94 255 25
アルミダイカスト 22 578 42
アルミ電線 38 0 3
鉄鋼脱酸 31 101 18
アルミ二次地金 60 284 1,262
その他 66 24 22
















2,144 千トンは、(b)のアルミ系地金の消費量 2,697 千トンからアルミインゴットの生産に供
した 356 千トンを差し引いた 2,341 千トンのアルミ系地金から作られたことになるが、イ
ンゴット製造の歩留まりから考えて、これは妥当な数量である。この数量を使って求めた(a)
のアルミ合金地金の消費と生産の差 445 千 t は、(b)の購入アルミ合金インゴット 411 千 t
と委託合金インゴットの輸入分 46 千 t の合算値 457 千 t に近いので、差は外部調達のイン
ゴット量と考えられ、圧延品の生産に供されたアルミ合金地 
 
Table 付 2-2 アルミニウム圧延製品の原材料使用量      
   
金は、(b)のアルミ合金地金 4 千トンのみと考えるのが妥当である。 




アルミ地金 アルミ合金地金 アルミ二次地金 アルミくず
生産（発生） 356 2,144 9 1,422
消費 1,278 2,589 185 1,579
消費－生産 922 445 176 157
(b)
アルミ地金 アルミ合金地金 アルミ二次地金 アルミくず 合計
消費 961 4 185 1,547 2,697
（ｃ）
アルミ アルミ合金 合計
生産（発生） 309 2,113 2,422
購入 23 411 434
（うち国内） 23 289 312
（うち輸入） 0 122 122
委託 47 70 117
（うち国内） 47 24 71
（うち輸入） 0 46 46








統計年報(2013)     原材料 pp.237-239      ⑥、⑦、⑧、⑨、㉒、㉔、㉖、㉗  
       原材料 p.242       ⑱、⑲、⑳、㉑  
     製品 pp.133-138       ⑩、⑪、⑫，⑬、⑭、⑮、⑯、⑰ 
アルミニウム統計月報 輸出入総括表(p.4)       ②、③、④、⑤  


































































































































































































































































































































































































































































































































































































        用途別需要総括表(p.5)    ㊱ 
製品出荷･在庫総括表(p.3)   ㉛、㉜ 







付 2.2 アルミ系地金のリサイクル量 
 Fig.付 2-1 から、2013 年のアルミ系地金新規投入量、アルミ二次地金・アルミくず・ア
















































































付録 3  Au、Ag の物量バランスの推定 
 統計年報では、電気金、電気銀の生産量は明示されているが、金銀鉱や含金銀輸入滓・
輸出滓の使用量や Au・Ag 量は明示されていないので、統計年報の前身である資源統計や、
貿易統計の統計値を用いて、2013 年、Au・Ag の生産に寄与した原料中の Au・Ag 量を推
定し、国内の金銀滓からの Au・Ag リサイクル量を推定し、そして Au・Ag の物量バラン
スを推定する。 
 
付 3.1 輸入銀鉱中の Au、Ag 量の推定 
(1) Au、Ag、Cu の含有比 
鉛製錬用金銀鉱の方が銅製錬用のそれよりも Ag に富むと考えられるから、 輸入銀鉱中
の Ag と Au の含有比、Ag/Au は、鉛製錬用の金銀鉱の Ag/Au と同じであるとする。 
資源統計には鉛製錬用金銀鉱の消費量と Au、Ag の含有量の統計が 2001 年まではあった
が、現在は廃止されている。経済産業省生産動態統計 1)の Website で入手可能な 1987 年か
ら 2001 年までの資源統計を整理すると、Ag/Au は Fig.付 3-1 のようになる。経年変化に一
定の傾向がないので、この間の Ag/Au の平均値 30 を 2013 年の Ag/Au の値とする。Pb 製
錬にとって Cu は少ない方が処理しやすく、資源統計には銅含有量の記録がないので、
Cu/Au は 0 とする。 
 





Au: 電気金販売額/販売量=405,786 百万円/95,061,381 g=4,269 円/g≒4,300 円/g 
Ag: 電気銀販売額/販売量=130,606 百万円/1,742,276 kg=75,400 円/kg≒75 円/g 
Cu: 電気銅販売額/販売量=1,033,477 百万円/1,399,339 t=73,900 円/t≒0.74 円/g 
(3) 輸入量及び金額 















銀鉱輸入量 12,690 t、 
銀鉱輸入額 14,072,276 千円、 
よって平均単価は 1,108.9 千円／t となる。 
(4) Au、Ag 含有率の算定 
  Au の含有率を｛Au｝g/t、Ag の含有率を｛Ag｝g/t、他に有価なものは含まないとし、条
件採集率を 100%とし、 









(5) Au、Ag 含有量の算定 
 入荷即製錬と考えて大きな誤差は出ないであろうから、輸入量＝消費量とすると、 
Au 量: 169.3 g/t×12,690 t（輸入量）=2.148 t 
Ag 量: 5,079 g/t×12,690 t（輸入量）=64.453 t 
 
付 3.2 輸入その他貴金属鉱中の Au、Ag 量の推定 
(1)Au、Ag、Cu の含有比 
銅製錬用金銀鉱の方が Pb 製錬用のそれよりも Ag が少ないと考えられるので、輸入貴金
属鉱中の含有比、Ag/Au および Cu/ Au 比は、銅製錬用の金銀鉱の Ag/Au、Cu/ Au 比と同
じであるとする。 
付 3.1 と同じ理由があるので、付 3.1 と同様に生産動態統計 1)の Website で入手可能な
1987 年から 2001 年までの資源統計から Ag/Au、Cu/Au は、Fig.付 3-2 のようになる。金
銀鉱の Ag/Au や Cu/Au は年々上昇している。そこで、これらの回帰直線から 
Ag/Au＝0.50×西暦－987.3=0.50×2013－987.3=19.2≒19 
Cu/Au＝27.7×西暦－543.7=27.7×2013－543.7=1387≒1,400 




貿易統計 3)の 2013 年の貴金属鉱(その他) (統計品目番号番 261690000)から求める。 
貴金属鉱輸入量 12,986 t、 
39 
 
貴金属鉱輸入額 7,329,221 千円、 
よって平均単価 564.4 千円／t となる。 
 
Fig.付 3-2 銅製錬用金銀鉱中の Au 濃度に対する 
Ag および Cu 濃度の比の推移 
 
 
 (4) Au、Ag 含有率の算定 
  Au の含有率を｛Au｝g/t、Ag の含有率を｛Ag｝g/t、Cu の含有率を｛Cu ｝g/t、他に有
価なものは含まないとし、 
条件採集率を 100%とし、 







｛Au｝=83.5 g/t、｛Ag｝=1,586.5 g/t、Cu=116,900 g/t  
(5) Au、Ag 含有量の算定 
 入荷即製錬と考えて大きな誤差は出ないであろうから、輸入量＝消費量とする。 
Au 量: 83.5 g/t×12,986 t（輸入量）=1.084 t 
Ag 量: 1,586.5 g/t×12,986 t（輸入量）=20.602 t 
 
付 3.3 輸入貴金属滓中の Au、Ag 量の推定 




























生産動態統計 1)の資源統計、統計年報から求めたスクラップの Ag/Au および Cu/Au とス
クラップ中の銅品位の関係をFig.付3-3、Fig.付3-4に示す。スクラップ中のCu品位が0.7 mass 
fraction 以下では、すなわち銅滓が相当量混合されている場合には Ag/Au、Cu/Au の変動は
小さい。2003 年以降のスクラップ中の銅品位は、0.7 以下であるので、Ag/Au および Cu/Au
は、それぞれの 2003 年以降の平均値の Ag/Au=32、Cu/Au=13×103 とする。
 































































統計品目番号    品  名    
262099000   灰、残留物（その他）      10,189t   78,602,889 千円 
711230090     回収用貴金属灰（Pt 以外）         201t   1,041,231 千円 
711291000   回収用貴金属屑（Au 主体）       4,830t  20,095,994 千円  
711299000     回収用貴金属屑（Pt,Au 除き）     100,000t  60,159,151 千円 
合計         115,220t 159,899,265 千円 
平均単価       1,387.8 千円/t  
(4) Au、Ag 含有率の算定 
銅滓の混合比率を W1、故銅の混合率を W2、ただし W1＋W2＝１とする。  
銅滓中の Au の含有率を｛Au｝g/t、Ag の含有率を｛Ag｝g/t、Cu の含有率を｛Cu1｝g/t、
他に有価なものは含まないとし、 
故銅中の Cu の含有率を｛Cu2｝g/t、他に有価なものは含まないとし、 
スクラップ中の Cu の含有率を｛Cu ｝g/t とし、条件採集率を 100%とし、 












2013 年のスクラップ中の Cu 品位、｛Cu｝＝0.533(Fig.付 3-4)であるから、｛Au｝を設定す
ると｛Cu1｝と W1が求まり、つづいて｛Cu2｝が求まり、Table 付 3-1 ができる。 
 
Table 付 3-1 銅滓中の Au 濃度と、銅滓混合率・銅滓中および故銅中の Cu 濃度の関係 
 
一般的な銅滓中の銅分はおおよそ 15%以下である 4)ので、ここでは、｛Au｝＝200 g/t と考
えるのが妥当であろう。 
よって、 
{Au} 195 196 197 198 199 200 201 202 203 204 205 206 207 208 209 210
W1 0.21 0.21 0.21 0.21 0.21 0.21 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
{Cu1}／10
4 11.0 10.1 9.18 8.27 7.36 6.46 5.55 4.65 3.74 2.84 1.93 1.03 0.12 △ 0.8 △ 1.7 △ 2.6
{Cu2}／10






(5) Au、Ag 含有量の算定 
 入荷即製錬と考えて大きな誤差は出ないであろうから、輸入量＝消費量とする。 
Au 量: 200 g/t×115,220t （輸入量）=23.044 t 
Ag 量: 6,400 g/t×115,220t（輸入量）=737.408 t 
 
付 3.4 輸出貴金属滓中の Au、Ag 量の推定 






貿易統計 3)(2013 年)から求める。 
統計品目番号     品       名 
261610000 銀鉱             21t   90,958 千円 少量のため無視 
261690000 貴金属鉱（その他）    42t   43,088 千円 少量のため無視 
262099000 灰、残留物（その他）   611,018t   2,176,167 千円スラグのため無視 
711230000 回収用貴金属灰   72t   999,864 千円 
711291000 回収用貴金属屑（Au 主体）  17,124t  59,573,140 千円 
711299000 回収用貴金属屑（Pt,Au 除き） 2,985t   10,284,927 千円 
合計      20,181t  70,857,931 千円 
平均単価            3,511.1 千円/t 
(4) Au、Ag 含有率の算定 
  Au の含有率を｛Au｝g/t、Ag の含有率を｛Ag｝g/t、｛Cu1｝g/t とし、 
他に有価なものは含まないとし、 
条件採集率を 100%とし、 











(5) Au、Ag 含有量の算定 
    Au 量: 506g/t×20,181t (輸出量)=10.212 t 
Ag 量: 16,192 g/t×20,181t (輸出量)=336.771 t 
 
付 3.5 国内滓類からの Au、Ag 回収量の推定 
(1) 国内の Au、Ag 地金生産量 
統計年報 2)から、Au(電気金)生産量は 93.769t であり、Ag(電気銀)生産量は 1731.478t であ
る。Ag には、このほか、生産動態統計 1)の需給統計(2013 年)には消費者が自ら再生した「発
生地金量」267.977t が存在するので、Ag 地金生産量は合計 1,999.455t となる。 
よって、 
Au(電気金)生産量：  93.769t 
    Ag(電気銀)生産量：1,999.455t 
 
(2) 原料投入量(純分) 
 Au、Ag の国内への新規原料投入量を Table 付 3-2 にまとめた。 
 
Table 付 3-2 Au、Ag 原料の国内への新規投入量 
 
 
①銅鉱、②亜鉛鉱、⑦鉛鉱から製錬工程に供された Au、Ag 量(製錬量)を、統計年報 5)から
採った。 
 ③銀鉱、④その他貴金鉱は、「その他」の原料に、⑤輸入滓は｢スクラップ｣に分類される
ので、その数量、Au・Ag 含有量は統計年報では明らかとならない。そこで、付 3.1～付 3.3
においてこれらからの Au・Ag 製錬量を求めた。 
 ①～⑤は粗銅(銅アノード)を作るために供された数量であり、⑦は粗鉛(鉛アノード)を作












①銅鉱 50.549 49.521 362.395 355.024
②亜鉛鉱 0.388 0.380 266.369 260.951
③銀鉱 2.148 2.104 64.452 63.141
④その他
　貴金属鉱
1.084 1.062 20.602 20.183



















を、そして 218,042t の粗鉛を作り、そのうち 196,880t を電解精製に供した。したがって、
原料投入量にこの比率を乗じたものが、Au、Ag の精製量となる。電解精製には 1～2 週間
を要するが、ここでは電解精製工程での滞留時間は 0 とし、貴金属の製錬・電解工程での
採集率は高いので、ここでは採集率は 100%とし、Au・Ag の精製量＝生産量とする。 
 ⑥菱刈鉱は、2013 年度の菱刈鉱山から Au の生産量 6)を採った。Ag 量は、Au 量に鉱石
中の Ag/Au 比率 0.6967)を乗じて求めた。 
(3)国内滓類からの Au、Ag 回収量およびリサイクル率 
 Au・Ag 生産量と Au・Ag 原料供給量との差が国内滓類からの Au・Ag 回収量であるの
で、 
     Au 回収量＝Au 生産量 93.769t－Au 原料供給量 72.538 t＝21.231t 




     Au リサイクル率＝国内滓類由来 Au 量 21.231t÷ Au 生産量 93.769t＝23% 
     Ag リサイクル率＝国内滓類由来 Ag 量 534.350t ÷Ag 生産量 1,999.455t＝27% 
となる。 
    
付 3.6 Au・Ag の物量バランスの推定 
(1)Au の物量バランス 
 Au の物量バランスは、Table 付 3-3 のように推定される。 
 
Table 付 3-3 Au の物量バランス  
 
①国産地金 
 統計年報 2)の電気金の生産量を採った。 
②輸入地金 
 貿易統計 3)の 2013 年輸入の、粉ではなく加工してない金 (統計品目番号 710812000)の輸
(2013年　単位：純分t)
品名 数量 用途 数量 品名 数量
①国産地金 93.769 ア.電気・機械部品 28.466 a.輸出地金 74.410
②輸入地金 23.770 イ.歯科・医療 7.982
③私的保有取出 -1.546 ウ.メ　ッ　キ　 2.305









入量を採った。粉の金 (統計品目番号 710811000)は前者に比べて単価が約 1／2 であるので、
グレードの低い Au の加工品と判断した。  
③私的保有取出 
 Au は工業的材料のみではなく、金融商品として取り扱われることが多い。すなわち蓄財
の手段であったり、投機の対象であったりする。財務省貿易統計 3)の Website で入手可能な












































Auの物量バランスを提示している貴金属統計 8)のAu地金生産量は 2013年において約 67t










貿易統計 3)の輸出の統計品目番号 710812000 の輸出量を採った。統計品目番号 
710811000 は前者に比べて単価が 1／6 であるので、グレードの低い Au の加工品と判断し
た。 
Table 付 3-4 Au の国内投入量と消費量の推移 
 
   
(2)Ag の物量バランス 
 Ag の物量バランスは、Table 付 3-5 のように推定される。 
 
Table 付 3-5 Ag の物量バランス   
 
①国産地金 
 統計年報 2)の電気銀の生産量を採った。 
②発生地金 
 需給統計 9)の発生量を採った。 
③輸入地金 
貿易統計 3)の輸入の、粉の銀(統計品目番号 710610000)とその他の形状であって加工して
いない銀(統計品目番号 710691000)の輸入量の合計である。  
ア.～オ．キ．写真感光用硝酸銀～銀ろう、その他 
 需給統計 9)の用途別需要の値を採った。 
カ．鉛フリーはんだ 
 Ag の用途「その他」の消費量は、生産動態統計 1)の資源統計(～2000 年)、統計年報(2001
(単位：t)
2008 2009 2010 2011 2012 2013
Au地金生産量 124.8 133.3 135.8 131.9 104.3 93.8
Au[地金輸入量 26.5 10.8 13.0 4.6 6.2 23.8
私的保有取出量 50.6 27.5 36.4 52.2 7.4 -1.5
流通業者取出量 60.1 17.8 11.0 23.7 51.6 51.4
262.0 189.4 196.2 212.4 169.5 167.4
Au地金消費量 166.0 109.3 120.5 109.7 91.8 66.6
Au地金輸出量 95.5 71.9 91.4 122.5 82.3 74.4
261.5 181.2 211.9 232.2 174.1 141.0






品名 数量 用途 数量 品名 数量
①国産地金 1,731.5 ア.写真感光用硝酸銀 224.0 a.輸出地金 1,528.4
②発生地金 268.0 イ.その他の硝酸銀 33.0









～2012 年)、需給統計(2013 年)の品目別需給で見ると Fig.付 3-6 に示すとおり、概ね年々減
少傾向にあるので、2000 年以降増大する鉛フリーはんだ用の Ag は、「その他」には含まれ
ないと考えられる。 
 
Fig.付 3-6 Ag の用途「その他」の消費量の推移 
 
 
そこで、統計年報 10)のはんだ生産量 15,122t、消費鉛量 1,915ｔを用い、付 4.4(3)エに示
す方法で鉛フリーはんだ量を求めた。それに Ag 含有率を乗じた。鉛フリーはんだは
Sn-3Ag-0.5Cu11)とし、JISZ3282：2006 の Ag 濃度 3%を引用した。 
a.輸出地金 
粉以外の形状であって加工していない銀(統計品目番号 710691000)の輸出量と、粉の銀
(統計品目番号 710610000)の輸出額を統計品目番号 710691000 の単価で除した値を加算し
た。統計品目番号 710610000 は前者に比べて単価が 1／2.5 であるので、前者の純 Ag の単
価で除することにより純分量に補正した。 
 貿易統計 3)のWebsiteで入手可能な1998年～2013年の粉の銀(統計品目番号710610000)
の輸出量を見ると(Fig.付 3-7、▲)、年々増加している。近年のデジタルカメラ  
 














































の普及により感光材用の Ag 需要が減少し、国内で販路を失った Ag が輸出されているとの
推定も成り立つが、生産動態統計 1)の資源統計(～2000 年)、統計年報(2001～2012 年)、需
給統計(2013 年)の Ag の需要を見ると、感光材用 Ag の消費量(Fig.付 3-7、△)は 2000 年ご
ろから減少しているので、この推定はあてはまらない。粉の銀の輸出量の増大は 2005 年ご




番号 710610000)の輸出量の純分量への補正には、統計品目番号 710691000 の輸入単価を
用いた。 
 




Ag 生産・再生状況は、Table 付 3-6 のように推定される。 
①銅電解要素は、統計年報 5)の銅電解に供された粗銅中の Au 量 77.163t、Ag 量 793.322t
に、銅電解における粗銅の分解率(≒1－鋳返率) 0.83(著者経験値)を乗じて求めた。 
②金銀殿物要素は、銅電解を経ることなく直接 Au・Ag 生産に供される Au・Ag の中間製
品と考えられるので、統計年報 5)の金銀殿物等中の Au 量 3.0t、Ag 量 39.4t とした。 
③鉛電解要素は、鉛電解での粗鉛残基は電解工程で流し替えが行われ製錬工程に戻ること
はないので、統計年報 5)の粗鉛中の Au 量 1.1t、 Ag 量 673.2t とした。 
④(絞出し)は合計生産量と一次製錬業の生産量の差で、二次製錬業の生産量に相当する。 
したがって、一次製錬業において生産される Au 量は 68.1t、Ag 量は 1,371 t、二次製錬
業において生産される Au 量は 25.7 t、Ag 量は 628.4 t となり、総生産への一次製錬業の寄 
 




生産量(t) 寄与率(%) 再生率 再生量(t) 寄与率(%)
93.8 100 33.6 100
①銅電解要素 64.0 0.18 11.5
②金銀殿物要素 3.0 0 0.0
③鉛電解要素 1.1 0.53 0.6
小　　計 68.1 12.1
二次製錬 ④(絞出し) 25.7 27 21.5 64
1,999.5 100 920 100
①銅電解要素 658.5 0.39 256.8
②金銀殿物要素 39.4 0 0.0
③鉛電解要素 673.2 0.06 40.4
小　　計 1,371 297.2



















②金銀殿物要素は、すべて新規原料であるので再生率は 0 である。 
③鉛電解要素は、粗鉛用に供された Au 量 1.7t、Ag 量 493.4t のうち、統計年報付 3-4)それぞ
れ 0.9t、29.3t(がスクラップ起源であるので、再生率はそれぞれ 0.53、0.069 となる。 
したがって、一次製錬業において再生される Au 量は 12.1 t、Ag 量は 297.2 t となる。ス
クラップを起源として生産される Au・Ag は、輸入滓および国内滓類に含まれる Au・Ag
である。Table 付 3-2 および付 3.5(3)から、 
    スクラップから供される Au 量＝22.575t －10.212t＋21.231t＝33.594t  
    スクラップから供される Ag 量＝722.410t －336.771t＋534.350t＝919.989t  
であり、これらの値と一次製錬業の再生量との差が二次製錬業の再生量である。すなわち、















4) 矢尾板勝彦：Journal of MMIJ,109(1993),1136-1139. 
5) 経済産業省生産動態統計鉄鋼・非鉄金属・金属製品統計品編(2013) p.227,228,230, 
231,232,235. 
6) 住友金属鉱山 セグメント別情報：(http://www.smm.co.jp/ir/financial/segment/) 
7) 中村建一ら：Journal of MMIJ,103(1987),216-222 




















メタルのリサイクル率がマテリアルフローに示されている 2012 年の、Si,Ni,Co,Sn の用途
別消費量を推定する。 
 
付 4.1  Si の用途別消費量の推定 
(1)金属 Si の物量バランス 
 2012 年の Si の物量バランスは、Table 付 4-1 のように推定される。 
 




(2)金属 Si の投入量の推定 
 Si は、主として金属、フェロアロイとして供給される。 
①輸入地金 
 国内での金属シリコンの生産は 1982 年に休止となった 1)ので、金属シリコンは全量輸入
に頼っている。輸入地金は、貿易統計 2)の Si：99.99％以上の単結晶(統計品目番号 
280461100) 2,980t と多結晶(同 280461200) 17,996t、およびそれ以下の純度のけい素(同 
280469000) 182,805t の合計値である。 
②国産 Fe-Si-Mn 
統計年報 3)の生産業者分のシリコマンガンの生産量 52,287t に Si 品位 15%4)を乗じた。 
2012年　単位：純分t
品名 数量 用途 数量 品名 数量





②国産Fe-Si-Mn 7,843 オ．製鋼脱酸・合金 292,517
③輸入Fe-Si-Mn 37,249 カ．鋳物(球状黒鉛) 37,878 b.Fe-Si‐Mn 8
④輸入Fe-Si 356,152 キ．鋳物(その他) 44,186 c.Fe-Si 5,197
⑤その他 1,677 d.その他 2





貿易統計 2) (2012)のシリコマンガン(同 720230000)の輸入量 248,326t に上述の Si 品位 
15%を乗じた。     
④輸入 Fe-Si 
貿易統計 2) (2012)によると Si 品位 55%以上の Fe-Si(同 720221000) 460,876t を
58,247,360 千円(126 千円／t)で、その他 Fe-Si(同 720229000）20,991t を 2,588,893 千円
(123 千円／t)で輸入している。Si 品位が 55%以上(同 720221000)のものにはマテリアル
フロー4)の Si 品位 75%を適用し、それ以外の Fe-Si(同 720229000)の Si 品位は 50%と仮定
して Si 量を求めた。 
⑤その他 
貿易統計 2) (2012)の輸入のその他フェロアロイ(同 720250000) 7,664t と(同 720291000) 
3,517t の Si 品位を 15%と仮定して求めた。 
 
(3)金属 Si の用途別消費量の推定 
ア．シリコンウエハ 
(ⅰ)単結晶シリコンのインゴット量     
シリコンウエハ生産量は、統計年報 5)から2,625,212 m2である。ウエハ厚みは0.775mm6)、
切断代 は 0.35mm7)、切断後の除去しなければならない切断面のダメージは片面 0.03mm7)、
Si 比重は 2.338)であるので、単結晶ウエハを作るのに必要な単結晶シリコンインゴットの量
は 7,248 t となる。 
(ⅱ)多結晶シリコンインゴット量      
太陽電池セル生産量は、経済産業省機械統計年報 9)から、403,786 千個である。太陽電池
基板サイズを 243 cm2/個 10)と基板成形しろ 5%と仮定すると、ウエハ厚み 0.2mm11)、切断
代 0.35mm7)、ダメージは片面 0.03mm7)、Si 比重 2.338)であるから、多結晶ウエハを作る
のに必要な多結晶シリコンインゴットの量は 14,680t となる。 
(ⅲ)シリコンウエハ用インゴットの必要量 
よって、ウエハ用インゴットの必要量は 21,928t(＝7,248 t＋14,680t)となる。 
イ．冷延電気磁鋼帯 




1986 ~2000 年の間、Fig.付 4-1 のように増大しており、生産量(千 t)＝8.04×西暦－15,944 
(R2=0.98)で表されるので、2012 年の生産量は 232 千 t と推定される。 
一方、シロキサン中の Si 濃度は 35%14)であるので、シリコーン生産で消費する Si は











統計年報 3)の製鋼業者分の受入量、シリコマンガン 254,528t、フェロシリコン 339,117t
に、それぞれの Si 品位 15%、75%4)を乗じて合算した。 
カ．鋳物(球状黒鉛) 
銑鉄中の Si は低く 16,17)、電炉鋼中の Si も低い 18)ので、銑鉄鋳物への Si の添加は、所定
Si 濃度まで新規に投入が必要であるとする。そこで、統計年報 19)の銑鉄鋳物の球状黒鉛鋳









 貿易統計 2) (2012)の輸出の Si：99.99％以上の Si(統計品目番号 280461000) 12,782 と
それ以外の純度のけい素(同 280469000) 753t の合計値である。 
b. Fe-Si-Mn 
貿易統計 2) (2012)のシリコマンガン(同 720230000)の輸入量 50t に、Si品位 15％4)を乗
じた。 
c. Fe-Si 




















5,658t に、(2)④で述べたそれぞれの Si 品位 75%、50%を乗じて合算した。 
d.その他  
貿易統計 2) (2012)のフェロチタンおよびフェロシリコチタン(同 720291000)の Si 品位を
15%と仮定し、輸出量 10t を乗じた。 
 
(5)推定の評価 
 金属 Si の投入量(「輸入地金量) 204 千 t と、金属 Si でないと製品品質を維持できないイ
～二の用途の消費量と地金輸出量の合計量 213 千 t はほぼ近い値となっており、またフェ
ロアロイの投入量 403 千 t と、金属 Si よりもフェロアロイの方が使い勝手のいい鉄鋼関係




付 4. 2 Ni の用途別消費量の推定 
(1)金属 Ni の物量バランス 
2012 年の Ni の物量バランスは、Table 付 4-2 のように推定される。 
 
Table 付 4-2 Ni の物量バランス 
      
 
 
(2)金属 Ni の投入量の推定 
①国産地金  
統計年報 21)のニッケル生産の 41,947t。 
②輸入地金 
統計年報 21)のニッケル輸入の 40,691 t。 
貿易統計 2) (2012)のニッケルの塊(統計品目番号 750210000)と合金ではない粉およびフ
レーク(同 750400100、750400210)の合計値に合致する。  
③国内地金くず 
統計年報 21)のニッケル又はニッケル合金の故またはくず(Ni 含有量が 2%以上のもの：経
2012年　単位：純分t
品名 数量 用途 数量 品名 数量
①国産地金 41,947 ア.ステンレス鋼 162,660 a.地金 13,819
②輸入地金 40,691 イ.特殊鋼 33,423
③国内地金くず 46,884 ウ.磁性材料 1,825
④輸入地金くず 4,053 エ.めっき 2,022
⑤国産Fe-Ni 66,944 オ.触媒 518 b.Fe-Ni 38,075
⑥輸入Fe-Ni 10,448 カ.蓄電池 1,091
⑦国産酸化物 60,691 キ.その他 2,738 c.酸化物 271
⑧輸入酸化物 491 ク．Ni-MH 19,516 d.化成品 2,200
⑨輸入化成品 3,500 ケ．LIB 1,583
⑩その他 5,575




済産業省非鉄金属等需給動態統計調査規則による)の回収量 710,366 t に推定品位 6.6%を乗
じた。 
推定品位 6.6%は、2005 年に Ni くず回収量 825,431 t22)と Ni くず輸入量 7,054 t22)から
55,000 t の Ni を回収している 23)ことから求めた。  
④輸入地金くず 
統計年報 22)ニッケル又はニッケル合金の故またはくずの輸入量 5,408 t に、屑のくずの品
位を乗じた。 
 地金くずの価格は Ni の品位によってほぼ決まる。すなわち Ni 品位は、おおよそくず
の単価と Ni 地金の単価の比である。そこで、貿易統計 2) (2012)から求めたくず(統計品目番
号 750300000)の単価 1,096 千円／t の Ni 地金(同 750210000)の単価 1,444 千円／t に対
する比とした。 
⑤国産 Fe-Ni 
統計年報 3)のフェロニッケルの生産量 371,913に国産Fe-NiのNi品位18%付 79)を乗じた。 
⑥輸入 Fe-Ni 
マテリアルフロー24)では Fe-Ni の Ni 品位を産出国別に設定している。貿易統計では
Ni33%以下として輸入されているのに、JOGMEC の設定品位がこの基準を超えている産出
国があので、JOGMEC の品位は使えない。 
本来 Fe-Ni の価格は Ni 含有量によって決まる。そこで、貿易統計 2) (2012)の Fe-Ni(統計
品目番号 720260010 と 720260090)の輸入総額 15,091,298 千円を輸入 Ni 地金(同 
750210000)の単価 1,444 千円／t で除した商を Ni 純分量とした。 
⑦国産酸化物 
 Ni 酸化物は、輸入 Ni マットを焙焼し、鉄鋼向けの酸化材＋合金材として作られる。 
輸入 Ni マット中の Ni 量は、貿易統計 2) (2012))の Ni マット(統計品目番号 7501.1000090)
の輸入量105,485 tにNi品位78.0%25)を乗じた値と焼結したNi酸化化物（同 7501.20290）
の輸入量 47,155 t に Ni 品位 55.0%25)を乗じた値の合計値 108,213 t とした。 
 Ni 酸化物(同 7501.20290)は、1990 年代産出国の国内情勢により輸入が途絶したが、国
内企業の現地生産により 2005 年に輸入が再開した 25)。国内企業のミックスサルファイドの
処理も 2005 年に再開され、貿易統計 2)による再開時の輸入量とミックスサルファイドの処
理量 25)が非常に近い値であるので、貿易統計上は酸化物であるが、実態はサルファイドで
あると考えられる。 
 ミックススルファイドからは、Ni 酸化物以外に Ni 地金と硫酸ニッケルが生産される。
Ni 地金は、①で述べた 41,947 t である。国内の Ni プロデューサーのウエブサイトによれ
ば、硫酸ニッケルの生産量は 25,000 t26)であるので、Ni の品位 22.3%25)を乗じるとニッケ
ル量は 5,575 t となる。塩化ニッケル生産量は硫酸ニッケル生産量のおおよそ 1／1025)であ
るので無視する。 
 輸入マット中の Ni 量 108,213 t から、Ni 地金量 41,947 t、硫酸ニッケルの Ni 量 5,575 t
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を減じて、Ni 酸化物中の Ni 量を求めた。       
⑧輸入酸化物 
貿易統計 2) (2012)の Ni 酸化物(Ni.＜88%、Co＜1.5%、統計品目番号 7501.20210）の 637 







(3)金属 Ni の用途別消費量の推定 
ア．ステンレス鋼      
Cr-Ni 系ステンレスおよび Cr-Ni-Mo 系ステンレスのそれぞれの生産量 1,151,428 t、お
よび 278,567t28)に、Ni 品位 10.9%および 13.4 %を乗じて合算した。 
Cr-Ni 系ステンレスの Ni 品位は、Cr-Ni 系の主力製品は鋼帯であるから、JIS 規格で板
材の規定がある鋼種の Ni 濃度の中央値 29)の平均を取った。 
Cr-Ni-Mo 系については、棒・板の双方に使われるので、JIS 規格で棒・板材双方の規定
がある鋼種の Ni 濃度の中央値 29)の平均を取った。 
イ．特殊鋼 
 統計年報 21)による。 
ウ．磁性材料 
 統計年報 21)による。 
エ．めっき 
 統計年報 21)による。 
オ．触媒 
 統計年報 21)による。 
カ．蓄電池 
 統計年報 21)による。 
生産動態統計 3) の資源統計(～2000 年)、統計年報(2001～2012 年) を見ると、蓄電池用 Ni
の消費量は、Fig.付 4-2 に示すように 2000 年ごろにピークに達し、その後減少の一途を辿
っている。一方、生産動態統計 3) の機械統計年報を見ると、Ni を多量に消費するニッケル








Fig.付 4-2 需要統計における蓄電池用 Ni 消費量の推移 
 
 
Fig.付 4-3 Ni-MH 電池の生産量推移 
 
 
ク． Ni-MH 電池 
生産動態統計 3) の資源統計(～2000 年)、統計年報(2001～2012 年)、需給統計(2013 年)
を見ると、Ni 地金の供給量は需要量を上回り、その差は年々増加している。すなわち、最
近の新たな用途(消費)が調査から漏れている可能性がある。 
新たな用途として考えられるのが Ni-MH 電池である。生産動態統計 3) の機械統計年報
の Ni-MH 電池の生産量と Ni 地金の需給差との関係は Fig.付 4-4 となり、強い相関関係が
あるので、Ni -MH 電池用 Ni が統計上捕捉できていないと考えられる。 
ニッケル水素電池の大容量化の技術開発は 2005 年ごろ終了したとされる 30)ので、HV 車
用 Ni-MH の諸元をそれ以降の文献からから引用し、2010 年の HV 車用 Ni-MH の電池容
量、電池重量を NI-MH 電池の全容量、全重量から差引き、その他用の Ni-MH 電池の重量
原単位を求めた。これらの基本数値を用いて、Table 付 4-3 に示すように 2012 年の Ni-MH























































Fig.付 4-4 Ni－MH 電池の生産量と Ni 地金の需給差との関係 
 





LIB 中にも Ni は、Ni:Co=4.2:16.8 の割合で含有する 38)。付 4.3(3)キで述べるように LIB
用 Co の消費量 6,331 t に Ni/Co 比 0.25 を乗じた。 
 
(4) Ni 地金輸出 
a．Ni 地金 
貿易統計 2)(2012)の Ni の塊(統計品目番号 750210000)と粉およびフレーク(同 統計品目
番号 750400000)の合計値。 
b．Fe-Ni 
 貿易統計 2)(2012)の Fe-Ni(同 720260000)の輸出量 211,526 t に国産 Fe-Ni の Ni 品位
18%24)を乗じた。 
c．酸化物 

















数量 No. 計算式 単位 出典 数量 No. 計算式 単位 出典
Ni-MH重量 41,500 ① t 31) 46,466 ㉑ ㉙＋㉛ t
Ni-MH生産量 1,334,132 ② kAh 32) 1,655,055 ㉒ kAh 36)
HV車生産量 731,667 ③ 台 33) 1,248,012 ㉓ 台 33)
電池配列
 個・直列 6 ④ 34) ㉔
 モジュール 28 ⑤ 34) ㉕
電池単容量 6.5 ⑥ Ah/個 35) ㉖















電池容量 535,152 ⑩ ②－⑧ kAh 292,226 ㉚ ㉒ー㉘ kAh
電池重量 20,972 ⑪ ①－⑨ t 11,452 ㉛ ㉚÷⑫ t













 Fe-Ni、酸化物、くずの投入量の合計(190 千 t)は、ステンレス鋼で消費する Ni 量と Fe-Ni
の輸出量の合計(200 千 t)とよい一致を見せている。これは、Fe-Ni や酸化物および屑は、
都合よくステンレス製造に供されていると考えられる。 
一方、金属 Ni の投入量は約 83 千 t で、ステンレス鋼以外の消費量と地金輸出量の合計
は 77 千 t であり、両者はほぼ一致している。特殊鋼用の Ni は Fe-Ni ではなく金属 Ni が供
されていることが窺える。 
Ni マットから生産される硫酸ニッケルは、Fig.付 4-3 に示すように国内のニッケルプロ
デューサーの硫酸ニッケル生産量の増加傾向と国内のNi-MH電池の生産量の増加傾向は非
常に似ており、ここで生産された硫酸ニッケルの多くが Ni-MH 生産に供され、Ni-MH 用
途の一部をなしているものと考えられる。 




付 4. 3 Co の用途別消費量の推定 
(1)金属 Co の物量バランス 
2012 年の Co の物量バランスは、Table 付 4-4 のように推定される。 
 
(2)金属 Co の投入量の推定 
①国産地金 
 統計年報 21)の Co の生産量による。 
②輸入地金 
 貿易統計 2)によると、2012 年の Co 地金関係の輸出入量は Table 付 4-5 のとおりである。
輸入地金は、Coの塊、粉(統計品目番号 810520000) 10,127 tと他の金属Co(同 810590000) 
123 t の合計値である。 
③輸入地金くず 
 Table 付 4-5 の Co のくず(同 810530000) 77 t に Co 品位を乗じた。屑の価格はほぼ品
位に比例するので、品位は単価 No.③に対する単価 No.④の比とした。 
④輸入酸化物 
 Table 付 4-5 の Co 酸化物(同 282200010）の量 1,042 t に品位 79%を乗じた。 
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品位は、Table 付 4-5 の単価 No.③に対する単価 No.①の比は 0.82 であり、CoO の化学式 
から計算される品位の 79%に近いので、品位は 79%とした。 




Table 付 4-5 Co 系地金の輸出入量 
 
     
 
⑤輸入水酸化物 
Table 付 4-5 の Co 水酸化物(同 282200090)の量 406 t に品位 63%を乗じた。 
品位は、単価 No.③に対する単価 No. ②の比、0.68 であり、Co(OH)2の化学式から計算
される品位の 63%に近いので、品位は 63%とする。 
⑥輸入塩化物 
Table 付 4-5 の Co 塩化物(同 282739920)の量 30 t に品位 25%を乗じた。Co 塩素化合物
は、単価 No.③に対する単価 No. ⑩の比はあり、CoCl2・6H2O の化学式から計算される品
位の 25%に近いので、品位は 25%とする。     
 
(3)金属 Co の用途別消費量の推定 
ア．特殊鋼 





品名 数量 用途 数量 品名 数量
①国産地金 2,541 ア．特殊鋼 781 a．地金 1,784
②輸入地金 10,250 イ．磁性材料 185 b．地金くず 374
③輸入地金くず 31 ウ．超硬工具 248 c．酸化物 302
④輸入酸化物 823 エ．触媒 201 e．塩化物 641
⑤輸入水酸化物 256 オ．管板棒線 258
⑥輸入塩化物 8 カ．その他 372
キ． 　LIB 6,331
ク． Ni-MH 1,673
合計 13,908 10,049 3,102
投入量 用途別需要 輸出
2012年
統計品目番号 品　　名 t 千円 千円/t No.
1,041,877 282200010 Co酸化物 1,042 2,201,483 2,113 ①
405,770 282200090 Co水酸化物 406 717,081 1,767 ②
30,000 282739920 Co塩素化合物 30 20,378 679 ⑩
10,126,975 810520000 Coの塊、粉 10,127 26,066,747 2,574 ③
76,917 810530000 Coのくず 77 81,777 1,063 ④
122,990 810590000 他の金属Co 123 1,382,654 11,242 ⑤
479,675 282200000 Coの酸化物,水酸化物 480 712,777 1,486 ⑥
1,472,746 810520000 Coの塊、粉 1,473 3,536,331 2,401 ⑦
1,495,616 810530000 Coのくず 1,496 856,445 573 ⑧
311,667 810590000 他の金属Co 312 2,343,206 7,518 ⑨















生産動態統計 13) の資源統計(～2000 年)、統計年報(2001～2012 年)、需給統計(2013 年)
を見ると、Co 地金の供給量は需要量を上回り、その差は年々増加している。すなわち、最
近の新たな用途(消費)が調査から漏れている可能性がある。 
新たな用途として考えられるのが LIB である。生産動態統計 13) の 1995 年から統計値が
ある機械統計年報の LIB の生産量と Co 地金の需給差との関係は Fig.付 4-5 となり、強い
相関関係があるので、LIB 用 Co が統計上捕捉できていないと考えられる。 
 
Fig.付 4-5 LIB の生産量と Co 地金の需給差との関係 
 
 
LIB には 17%37)の Co を含む。LIB 容量 2.6Ah39)、単重量 46g39)、LIB 生産量は
2,105,035 kAh36)であるので、 
 LIB Co%消費量＝2,105,035kAh÷2.6Ah×46g×17%=6,331 t   
となる。 
ク．Ni-MH  
Ni-MH の中にも、Co：Ni＝3.6：42 の割合で Co を含む付 85)。Ni-MH 中 Co は、付 4.3(3)
クで述べた Ni-MH 電池中の Ni 量 19,516 t に Ni-MH 電池中 Co と Ni の品位比 3.6%／
42%37)を乗じて求めた。 
 Ni-MH Co 消費量 ＝19,516t×3.6/42=1,673t  
 

























 貿易統計 2) の 2012 年の Co の塊、粉(統計品目番号 810520000)の 1,473 t と他の金属(同
810590000) 312 t の合計値。 
b．地金くず 
貿易統計 2) の 2012 年の Co のくず(同 10530000) 1,496 t に Co 品位を乗じた。Co 品位
は、Table 付 4-5 の No. ⑦に対する No.⑧の比が 0.238であるので、Co品位を 25%とした。 
c．酸化物 
貿易統計 2) の 2012 年の Co の酸化物、水酸化物(同 282200000) の輸出量 480 t に Co
品位を乗じた。Table 付 4-5 の No.⑦に対する No. ⑥比が 0.62であり、Co(OH)2の化学式か
ら計算される品位の 63%に近いので、品位は 63%とする。 
e．塩化物 
貿易統計 2)の 2012 年の Co 塩素化合物(同 282739000)の輸出量 2,564 t に品位 25%を乗
じた。Table 付 4-5 の No. ⑦に対する No⑪の比が 0.33であり、CoCl2・6H2O の化学式か
ら計算される品位の 25%に近いので、Co 品位は 25%とした。 
 
(5)推定の評価 




付 4.4 Sn の用途別消費量の推定 
(1)金属 Sn の物量バランス 
2012 年の Sn の物量バランスは、Table 付 4-6 のように推定される。 
 




貿易統計 2) の 2012 年のすずの塊(統計品目番号 800110000)の輸入量。 
Table 付 4-6 Sn の物量バランス 
            
63 
 
       
 
③輸入合金 
貿易統計 2) の 2012 年のすずの合金(同 800120000)の輸入量。 
④輸入地金くず 
 貿易統計 2) の 2012年のすずのくず((同 800200000)の輸入量 10ｔにくずのSn品位 40%
を乗じた。くずの品位は、Table 付 4-7 の No. ②に対する No.④の比が 0.395 であるから、
品位 40%とした。 
 
Table 付 4-7 すず系地金の輸出入量  
         
 
⑤輸入酸化物 
貿易統計 2) の 2012 年のすず酸化物((同 282590100)の輸入量 413ｔに酸化物の品位 88%
を乗じた。酸化物の品位は、Table 付 4-7 の No. ②に対する No.①の比が約１であるので酸
素が少ない酸化物 SnO と考えられ、その化学式から 88%とした。 
⑥輸入形材 
 貿易統計 2) の 2012 年のすずの棒 etc((同 800300000）の輸入量 520 t、すずの板(同 
800700100)の輸入量 10t、 すずのはく(同 800700200) の輸入量 3t、他すず製品(同 
800700900) の輸入量 245t の合計値。 
 
(3)金属 Sn の用途別消費量の推定 
ア．ブリキ 
2012年　単位：純分t
品名 数量 用途 数量 品名 数量
①国産地金 1,133 ア．ブリキ 3,562 a．地金 514
②輸入地金 27,096 イ．伸銅品(青銅) 1,514 b．合金 499
③輸入合金 111 ウ．銅合金塊 177 c．地金くず 18
④輸入地金くず 4 エ．はんだ 13,807 e．酸化物 1,926
⑤輸入酸化物 363 オ．塩ビ安定剤 1,199 f． 形材 2,221
⑥輸入形材 778 カ．その他 2,945
合計 29,486 23,204 5,177
投入量 用途別需要 輸出
2012年
統計品目番号 品　　名 ｔ 千円 千円/ｔ No.
282590100 すず酸化物 413 711,780 1,724 ①
800110000 すずの塊 27,096 46,120,674 1,702 ②
800120000 すず合金 111 255,310 2,292 ③
800200000 すずのくず 10 6,927 673 ④
800300000 すずの棒 etc 520 970,668 1,865 ⑨
800700100 すずの板 10 16,707 1,715 ⑩
800700200 すずのはく 3 8,549 3,289 ⑪
800700900 他すず製品 245 572,185 2,338 ⑫
282590000 すず酸化物 2,438 3454161 1,417 ⑤
800110000 すずの塊 514 1,033,093 2,011 ⑥
800120000 すず合金 499 1,173,691 2,353 ⑦
800200000 すずのくず 40 35,902 906 ⑧
800300000 すずの棒 etc 1,209 2,815,231 2,329 ⑬
800700100 すずの板 668 1,613,472 2,416 ⑭












項目に統合された。そこで、過去のブリキ生産量と Sn の消費量の関係からブリキ用 Sn 消
費量を推定する。 
生産動態統計 2)の資源統計と鉄鋼統計年報を見ると、1987 年以降 1999 年までのブリキ




からブリキ用 Sn の消費量を求める。2012 年のブリキの生産量は 937,472t40)であるので、
ブリキ用 Sn の消費量は、3562t と推定される。 
 




 伸銅品(青銅)用 Sn の消費量の統計値もないので、過去の青銅生産量と伸銅用 Sn の消
費量の関係から伸銅用 Sn 消費量を推定する。 
生産動態統計 13)の資源統計と伸銅データベース 41)を見ると、1987 年以降 2001 年までの
青銅・その他の生産量と伸銅用 Sn の消費量の関係は Fig.付 4-7 のようになる。 
 回帰式は、Sn消費量＝0.0387×青銅生産量(t)であり、2012年の青銅の生産量は 39,115t41)
であるので、伸銅品(青銅)用の Sn の消費量は 1,514t と推定される。 
ウ．銅合金塊 
銅合金塊用 Sn の消費量の統計値はないので、過去の銅合金塊生産量とそれ Sn の消費量
の関係から銅合金塊用 Sn 消費量を推定する。 
生産動態統計 13)の資源統計の 1987 年から 1999 年までの銅合金塊の生産量とそれ用の
Sn の消費量の関係は Fig.付 4-8 のようになる。回帰式は、Sn 消費量＝0.0025×銅合金塊
生産量(t)－22 であり、銅合金塊の生産量は 79,573 t42)であるので、伸銅品(青銅)用の Sn の





















Fig.付 4-7 青銅生産量と Sn の消費量の関係 
 
 







1999 年ごろから鉛フリーの導入が開始された 43)と考えられるので、生産動態統計 13)の
1987 年から 1999 年まで資源統計から、鉛はんだの組成を推定する。一般的なはんだの組
成は Sn63%Pb37%と言われる 43)が、資源統計から消費比率=地金等消費量/はんだ生産量は
Fig.付 4-9 のようになる。1980 年代は鉛の方が多い。そして Pb の消費比率は年を追うごと
に小さくなり、一方 Sn の方は年を追うごとに大きくなり、1990 年代後半では逆転してい
る。 





































Fig.付 4-9 はんだ用 Pb と Sn の消費量比率の推移 
 
再生鉛 3,833t、故鉛 1,986t、鉛系地金合計 19,272t、すず 13,779t、故すず 2,639 t、すず
系地金合計 16,418t を消費し、31,940t のはんだを生産している 44)。はんだの組成が
Sn63%Pb37%であるならば、Sn の含有量は 20,122t、Pb の含有量は、11,817t となり、Sn
の消費量は大きく不足しており、Pb の消費量は過大すぎる。この過大の程度は、再生鉛お
よび故鉛の純度や Pb のスラグロスで説明できる大きさではないので、1980 年代後半のは
んだ中の Pb 濃度は一般的な組成の 37%よりも高く、一方 Sn は一般的な組成 63%よりも低
かったと考えるのが妥当であろう。 
 1990 年代後半の消費比率は、Pb 0.45、Sn 0.61 であり、一般的なはんだの組成に近い。
しかしながら、両者の和は 1 を超えるので、スラグロスが発生しているものと考えられる。
スラグロスの原因として、反応 Sn+2PbO=SnO2+2Pb を考える。この反応の標準ギプス
エネルギー変化 45)は、下式の合計である。   
Sn+O2=SnO2  ⊿G〇＝-578,810+204.49T  (505-2640K) 
2PbO=2Pb+O2  ⊿G〇＝438,340-198.17T  (298-601K) 
合計          ⊿G〇＝-141,470+5.92T   
Sn-Pb 合金の共晶温度よりも少し高い 505Kでは⊿G〇＝－138,480 J/mol で、すなわち  
Sn の酸化が非常に優勢であり、メタルロスは Sn の酸化によって起こっていると考えられ
る。 
熱力学からすれば鉛のスラグロスは非常に小さく、スラグロスは Sn にのみ起こると考え
られるので、1997～1999 年の 3 年間の Sn のスラグロス 46)は、 
Sn および Pb 原料の消費量 81,918t－はんだ生産量 77,426t＝4,492t 
であり、はんだ中 Sn 濃度は、 
はんだ中 Sn 濃度＝(Sn 装入量 46,837t－スラグロス 4,492t）/はんだ生産量 77,426t 
＝0.546≒55%   
一方、Pb 濃度は、 























と推定される。   
次に 2012 年のはんだ用 Sn 消費量を推定する 42)。 
はんだ用鉛系地金の消費量は、 電気鉛 1,402 t、再生鉛 209 t、故鉛 458t、合計 2,069 
t である。これはすべて鉛はんだ中の Pb であるので、これと鉛はんだ中の Pb 含有率 45%
から鉛はんだの量は、2,069 t÷45%=4,598t と計算される。そしてこの中に含まれる Sn 量
は、4,598t×55%=2,529t となる。 
一方、鉛フリーはんだの生産量は、はんだ生産量 16,285t－鉛はんだ量 4,598t=11,687t
であるので、これと鉛フリーはんだの Sn 濃度 96.5%から鉛はんだ中 Sn 量は、鉛フリーは
んだ生産量 11,687t×96.5%=11,278t となる。鉛フリーはんだは Sn-3Ag-0.5Cu43) とし、
JISZ3282：2006 の Sn 濃度を引用した。 
よって、はんだ中の Sn 量は、2,529t＋11,278t＝13,807 t と推定される。 
(註) 
はんだ用 Sn の消費量として、はんだ製造時に発生する Sn のスラグロス分を含めていないが、それ
は以下の理由による。 
スラグに溶解した Sn は再生され、再びはんだの原料となる。Fig.付 4-9 のように Sn の消費比率が
上がるとはんだ中の Sn の濃度も上がるので、Sn のスラグロス率は上昇する。Fig.付 4-10 のように
Sn 消費比率と Sn 原料中の Sn くずの比率との間には強い相関があるので、Sn くずの中には自家発
生のくずが含まれると考えられる。 
上述のように熱力学からすれば鉛のスラグロスは非常に小さいと考えられるので、Pb 消費比率＝は
んだ中 Pb 濃度と考えることができ、はんだ中の Sn 濃度＝(1－はんだ中 Pb 濃度)と想定される。生
産動態統計 13)の 1987 年から 2001 年まで資源統計から、はんだ中の想定 Sn 濃度と Sn 消費率の関係
は Fig.付 4-11 のようになり、Sn 消費比率＝1.15×(はんだ中想定 Sn 分率)－0.0213 なる関係が成り立
つ。 
この回帰式は、溶解によって消費した Sn の 0.15 がスラグロスすることを意味する。生産動態統計
13)の 1987 年から 2001 年まで資源統計から、くずの比率すなわち故すず÷(すず＋故すず)および 
 


















Fig.付 4-11 はんだ中の想定 Sn 濃度と Sn 消費率との関係 
 
 
Fig.付 4-12 はんだ原料中の Pb、Sn のくずの比率の推移 
 
 









塩ビ安定剤用 Sn の消費量の統計値もないので、過去の塩化ビニール樹脂の生産量と Sn
消費量の関係から塩ビ安定剤用 Sn 消費量を推定する。 
生産動態統計 13)の化学統計年報と 1987 年から 2001 年まで資源統計から、塩化ビニール















































から塩ビ安定剤用 Sn の消費量を求める。2012 年の塩化ビニール樹脂の生産量は
1,331,870t47)であるので、塩ビ安定剤用 Sn の消費量は、1,199t と推定される。 
カ．その他 
以下の用途については、生産動態統計 13)の資源統計に統計値のある最終年の統計値と同
じとした。(  )内の数字は最終年を意味する。 
 
電線   296t (2001) 
減摩合金  362t (1998)   
チューブ   31 t (1999) 
はく、粉末  846 t (1999) 
めっき   628 t (1999) 
その他    782 t (1998)   
 
(4) Sn 地金輸出 
a．地金  
Table 付 4-7 のすずの塊(統計品目番号 800110000)の 514 t である。 
b．合金  
Table 付 4-7 のすず合金(同 800120000)の 499t である。 
c．地金くず 
Table 付 4-7 のすずのくず(同 800200000)の 40t に品位の 45%を乗じた。品位は、Table
付 4-7 の No. ⑥に対する No. ⑧の比が 0.45であるから、品位 45%とした。 
e．酸化物 
Table 付 4-7 のすず酸化物(同 282590000)の 2,438t に品位 79%を乗じた。品位は、Table



















f． 形材  
Table 付 4-7 のすずの棒 etc.( 同 800300000、すずの棒、形材、線)1,209t、すずの板(同 
 800700100) 668t、他すず製品(同号 800700900）344t の合計値。 
なお、「(3)金属 Sn の用途別消費量の推定 カ．その他」に記述したチューブは統計品目
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  タイヤ、自動車(シュッレダーダスト)、パソコン、事務機器、 
  携帯電話、家電 品 
、パチンコ台、石膏ボード 


















































































































































































































































































































































































































   
  
 
